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Los clústeres cuánticos atómicos son materiales formados por un 
reducido número de átomos y con un tamaño inferior al nanómetro. Sus 
propiedades están determinadas por los efectos de confinamiento 
cuántico, por lo que difieren tanto de las nanopartículas como del 
material masivo. Además, por su tamaño tan pequeño, sus propiedades 
varían de forma importante con tan solo aumentar o disminuir un átomo 
en su estructura, por lo que es esencial un control riguroso de su síntesis 
para obtener muestras relativamente monodispersas.  
En la presente tesis se realiza un estudio de diferentes métodos 
de síntesis y purificación de clústeres de plata sin ligandos protectores, 
debido a que la presencia de tales ligandos puede afectar negativamente 
a sus propiedades. Para ello se hace uso del control cinético de la 
reacción, clave para obtener muestras de clústeres de tamaño 
controlado. Debido a las propiedades catalíticas de los clústeres 
producidos en la propia reacción de síntesis, se hace necesario un 
estudio de esa catálisis para obtener un adecuado control cinético de la 
reacción, ya que al carecer de ligandos protectores la reacción puede 
conducir a la formación de nanopartículas en lugar de clústeres. Por 
ello, en el primer capítulo de la tesis se estudian las propiedades 
catalíticas de los clústeres de plata en la formación de nanopartículas. 
Estos estudios condujeron a desarrollar un sencillo método para 
cuantificar clústeres catalíticos y permitieron, a su vez, demostrar que 
las sales de plata comerciales contienen ya cantidades apreciables de 
clústeres, un aspecto de gran importancia para el control de la 
formación de nanopartículas anisotrópicas.  
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A continuación, se utilizan los conocimientos adquiridos en esos 
estudios para desarrollar un nuevo método fotoquímico de síntesis que 
permite obtener clústeres de plata de aprox. 5 átomos, en 
concentraciones apreciables (>ppm) de forma sencilla. El método 
desarrollado, utilizando peróxido de hidrógeno en lugar de ácido nítrico 
como oxidante de nanopartículas, permite disminuir la concentración 
de iones en el medio de reacción, facilitando de esta forma la deposición 
de los clústeres en soportes para sus aplicaciones catalíticas. Una vez 
optimizada esta nueva síntesis fotoquímica se procedió a realizar su 
escalado, así como también a su automatización con vistas a una futura 
aplicación industrial. 
En el tercer capítulo se estudian diferentes métodos de purificación 
de la síntesis fotoquímica de clústeres desarrollada previamente. Para 
este estudio, se seleccionan dos métodos: la precipitación (con cloruro 
e hidróxido sódico) y el uso de resinas de intercambio iónico (tanto de 
intercambio fuerte como débil). Finalmente, se realiza una comparación 
de los métodos de síntesis de clústeres de Ag5 por control cinético.  
Por último, en el cuarto capítulo, se realiza el escalado de la síntesis 
electroquímica de clústeres de plata de dos y tres átomos, que había sido 
desarrollada previamente en el grupo de investigación en el que se 
enmarca la presente tesis doctoral. Mediante el diseño de nuevos 
electrodos se ha podido realizar con éxito dicho escalado, como lo 
demuestra el hecho de que en una sola síntesis se pueden obtener 
concentraciones de estos clústeres ≈ 1000 veces superiores al método 
de partida. Además, el nuevo método presenta las ventajas de que los 
electrodos, que en el diseño anterior debían de cambiarse después de un 
tiempo de uso, se pueden utilizar un mayor número de veces e incluso 













El objetivo principal de esta tesis es el estudio de la optimización y 
escalado de métodos de síntesis de clústeres de plata por control 
cinético, así como de su purificación. Para conseguir este objetivo se ha 
realizado asimismo un estudio del efecto catalítico de los clústeres en 
el crecimiento de nanopartículas de plata, que ha servido para obtener 
un mejor conocimiento del control cinético de la reacción. Se pueden 
resumir los objetivos más concretamente en los siguientes puntos: 
 
1. Estudiar el efecto catalítico de clústeres de Ag en la síntesis 
de nanopartículas. 
 
2. Desarrollar un método de cuantificación sencillo de 
clústeres catalíticos. 
 
3. Desarrollar un nuevo método de síntesis fotoquímico de 
clústeres de plata que sea eficiente y con bajo contenido de 
iones para facilitar sus aplicaciones catalíticas. 
 
4. Estudiar métodos de purificación de los clústeres obtenidos.   
 
5. Escalar la síntesis electroquímica de clústeres de plata de 















3.1. LA NANOTECNOLOGÍA A LO LARGO DEL TIEMPO 
 
El término nanotecnología se refiere a la tecnología sobre los materiales 
cuyo tamaño es nanométrico. Es decir, un tamaño del orden de la 
millonésima parte de un metro (1x10-9 m).  En la Figura 1 se muestran 
ejemplos en diferentes escalas, que van desde los objetos 
macroscópicos hasta el átomo. Pues bien, los nanomateriales abarcan a 
todas aquellas partículas cuyo tamaño es inferior a ≈ 100nm en alguna 
de sus tres dimensiones. 
 
Figura 1. Escala de tamaños de la materia. En la parte superior se muestran 
los tamaños de partícula y en la parte inferior ejemplos representativos. Imagen 
obtenida de la referencia 10 con los derechos asignados en anexos 




El continuo progreso científico es uno de los aspectos más 
relevantes de la humanidad, por ello no es de extrañar que se hayan 
logrado grandes avances en el campo de la ciencia de los materiales, 
fundamentalmente en el último siglo. Es precisamente en este campo 
donde la nanotecnología ha marcado el principio de una nueva era 
tecnológica que puede dar origen a materiales o dispositivos totalmente 
disruptivos, tales como, nanosensores que alerten de un posible fallo 
orgánico, envases inteligentes que nos indiquen de forma precisa en 
todo momento del estado de los alimentos, material deportivo que 
incorpore sensores que informen del estado de nuestro organismo 
mientras se realiza el deporte, ordenadores capaces de pensar de forma 
parecida a como lo hace el cerebro humano, etc. Aunque antes de la 
revolución nanotecnológica, estos dispositivos pudieran considerarse 
como ciencia ficción, hoy en día son ejemplos de algunos campos muy 
activos de investigación en el ámbito de la ciencia de nanomateriales. 
Históricamente, todas las revoluciones científico-tecnológicas que 
han tenido lugar son consecuencia del surgimiento de nuevas formas de 
concebir la ciencia, que han marcado un antes y un después en el 
desarrollo de la vida cotidiana del momento. Por ejemplo, durante la 
revolución científica del siglo XVI destacan el paso del modelo 
geocéntrico al heliocéntrico o la cinemática de Galileo; en la primera 
Revolución Industrial, se desarrollaron las primeras máquinas térmicas; 
en la segunda Revolución Industrial, sobresalen el nacimiento de la 
industria química y eléctrica, impulsada por el desarrollo del 
electromagnetismo y los avances de la química. Hasta llegar a la época 
actual, en la cual, se ha desarrollado la nanotecnología que supone un 
nuevo proceso revolucionario que, sin duda, marca un antes y un 
después en la historia de la ciencia y de los materiales. En los últimos 
años, el desarrollo de esta tecnología ha pasado a formar parte de 
nuestro día a día, en áreas tan diversas como: la electrónica, los 
fármacos, la cosmética, los alimentos, etc., de forma que su ubicua 
presencia se hace totalmente imprescindible para la vida diaria. Debido 
al gran impacto de esta nueva tecnología, se ha comenzado a considerar 
el gran cambio producido por la nanotecnología como la tercera 
revolución industrial. 
  3. Introducción 
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Sin embargo, es de notar que, aunque la síntesis controlada de 
nanopartículas es un hecho muy reciente, sus primeras aplicaciones – 
sin saberlo- datan de milenios atrás. Uno de los ejemplos más conocidos 
es la copa de Licurgo, que se encuentra expuesta al público en el British 
Museum, fabricada en la época del Imperio Romano con vidrio dicroico 
y que sabemos hoy que contiene nanopartículas de oro y plata, que le 
confieren la particularidad de que la copa presente un color verde al ser 
iluminada desde el interior, mientras que es rojizo cuando se ilumina 
desde su parte posterior. El mismo proceso es el que se puede observar 
en las vidrieras de las catedrales construidas durante la Edad Media, 
cuyos vistosos colores se deben a nanopartículas de diferentes metales 
y tamaños presentes en la 
estructura del vidrio1. Pero 
las nanopartículas no solo 
han sido empleadas con fines 
ópticos, sino que existen 
otros ejemplos que muestran 
la gran variedad de 
propiedades que presentan 
las nanopartículas. Así, se 
sabe actualmente que los 
alfanjes (armas similares a 
espadas o sables), que eran 
utilizados por los árabes en la 
Edad Media y destacaban por 
su filo afilado y resistente,  
deben sus excelentes 
propiedades  a la presencia de 
nanotubos de carbono en su 
estructura, que le concede 
gran dureza y resistencia2. 
Pese a que los ejemplos 
citados de aplicaciones de las nanopartículas datan de muy antiguo, los 
primeros estudios científicos en ese campo ocurrieron hace apenas 160 
años. En efecto, en 1857 Michael Faraday (1791-1867) estudió las 
propiedades ópticas de las nanopartículas, dándose cuenta de que éstas 
Figura 2. Muestra de acero de las 
espadas de Damasco que muestran la 
presencia de nanotubos de carbono, lo que 
les confiere unas propiedades mecánicas 
excelentes. Imagen obtenida de 
noticiasdelaciencia.com con Copyright 
NCYT Amazings. Reproducción permitida 
con crédito y enlace. 
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pueden dar lugar a diferentes colores como consecuencia de su 
nanoestructura3.  
 Existe una gran variedad de ejemplos que muestran el rápido 
desarrollo de la nanotecnología en el siglo pasado. Sin embargo, se 
considera que la época de la nanotecnología, propiamente dicha, 
comienza cuando el premio Nobel Richard Feynman (1918-1988), en 
su célebre discurso en la Universidad de Caltech, bajo el título de 
“There is plenty of room at the bottom” (Hay todavía mucho espacio 
“desconocido” en la parte más pequeña), lanzó su famosa pregunta 
“¿Por qué no vamos a poder manipular la materia átomo a átomo?”. De 
esta forma Feynman 
expuso que los 
principios de la física 
no se oponen a la 
manipulación de la 
materia a nivel 
atómico4. A pesar de 





reconoce a Feynman 
como el padre 
conceptual de la 
nanotecnología, aunque 
no hiciera aportaciones 
concretas en este 
campo.  
No fue hasta 1974 cuando el científico japonés Norio Taniguchi 
acuñó el término nanotecnología como el procesamiento, separación y 
manipulación de la materia átomo a átomo5. Tras este hecho, la nueva 
tecnología empezó a crecer con avances tan relevantes como, por 
ejemplo, la obtención de nanotubos de carbono (1979) por Jonh 
Abrahamson y Peter Wiles (Universidad de Canterbury, Nueva 
Zelanda), cuando estaban sintetizando acetileno mediante un arco 
Figura 3. Nanomanipulación por medio de 
STM de una monocapa autoensamblada de un 
polímero semiconductor (moléculas de PTCDA) en 
grafito, con el que se han escrito a nivel atómico 
las siglas del Centro para la Nanociencia (CeNS) de 
la Ludwig-Maximilians Universitat München (LMU). 
Imagen Creative Commons obtenida de 
Wikiwand.com licencia bajo CC BY-SA 4.0 
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voltaico de grafito y observaron 
la formación de fibras de 
carbono; aunque realmente fue 
en 1991 cuando Sumio Iijima 
acuñó el término de nanotubos y 
dio explicación al proceso de 
preparación. En 1981 se dio un 
paso muy importante para la 
implantación de la 
nanotecnología, cuando Gerd 
Binnig y Heinrich Rohrer (IBM, 
Suiza) pudieron confirmar las 
ideas de Feynman, mediante el 
desarrollo del microscopio de 
barrido por efecto túnel (STM)6,  
con el que no solo se permite ver 
la materia a nivel atómico, sino 
que además se puede manipular los átomos de forma individual. Ese 
mismo año también nacía la bionanotecnología, de la mano de Kim Eric 
Drexler y sus trabajos en ingeniería molecular7.  Poco después el equipo 
de Harold Kroto pudo sintetizar los fullerenos (nanopartículas de 
carbono, C60)
8, por lo  que recibió el Premio Nobel de Química en  1996. 
Por último, merece ser mencionado el desarrollo del microscopio de 
fuerzas atómicas (AFM), con el que se pueden visualizar átomos 
midiendo las fuerzas de enlace sin necesidad de que la muestra sea 
conductora, como es el caso del STM, lo que implicó la extensión del 
método STM a un mayor número de muestras que se pueden 
caracterizar mediante este tipo de microscopías.  
El rápido avance de esta tecnología remarca claramente el potencial 
de estos materiales. Este se debe principalmente a su elevada relación 
superficie-volumen tal y como se puede ver en la Figura 5. Al disminuir 
el tamaño de la partícula aumenta su superficie, pudiendo aprovecharse 
de manera más efectiva el material. Este hecho es de gran importancia 
en muchas aplicaciones, como, por ejemplo, en catálisis donde, la 
reacción tiene lugar solamente en la superficie de las partículas, por lo 
Figura 4 Imagen realizada con 
microscopio de fuerzas atómicas de 
nanografeno. Crédito Bruno Schuler, 
IBM-Zurich. Imagen obtenida de usc.es 
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que una reducción de tamaño da lugar a un aumento de las propiedades 
catalíticas del material. 
Los hitos mencionados anteriormente son solamente un pequeño 
ejemplo de los hechos más sobresalientes que contribuyeron en gran 
medida al avance de esta nueva tecnología. Así, la nanotecnología 
empezó a tomar relevancia, con un aumento exponencial tanto en 
publicaciones como en inversión en la investigación, ya que, al 
reducirse el tamaño se abre un amplio espectro de aplicaciones 
industriales, como su uso en energías renovables, en el campo de la 
salud o la industria alimentaria. Además, ese pequeño tamaño las puede 
capacitar para atravesar barreras biológicas y les confiere nuevas 
propiedades como, por ejemplo, las propiedades ópticas anteriormente 
mencionadas.  
Debe hacerse una mención especial al campo de la nanoelectrónica, 
que ha permitido un avance espectacular en el desarrollo de equipos 
electrónicos y redes de comunicación, que han cambiado sensiblemente 
nuestra forma de vida.   
Figura 5. Esquematización de la variación de la relación superficie-volumen 
con la disminución del tamaño de la partícula. Imagen obtenida de la referencia 
10, con los permisos anexados al final de la presente tesis. 




3.2. EL MUNDO DEBAJO DEL NANÓMETRO: CLÚSTERES DE 
ÁTOMOS 
 
Se ha visto hasta el momento cómo el mundo de las nanopartículas ha 
dado lugar a una gran revolución tecnológica. La estrecha relación de 
las propiedades de los materiales con su tamaño es evidente y esto da 
pie a la siguiente pregunta: ¿qué sucedería si se redujese todavía más el 
tamaño, por debajo del nanómetro? Esto es exactamente lo que sucede 
con los clústeres atómicos, protagonistas de la presente tesis, los cuales 
son agrupaciones de átomos con un tamaño inferior al nanómetro y con 
unas propiedades totalmente diferentes a las nanopartículas. Con estos 
materiales sub-nanométricos se abre un impresionante abanico de 
nuevas posibilidades con aplicaciones tan diferentes como, por 
ejemplo, la fabricación de células solares, terapias anticancerígenas, 
eliminación de dióxido de carbono y otros contaminantes, etc. Por lo 
tanto, con la reducción de tamaño por debajo del nanómetro se abre, de 
nuevo, un campo de investigación tremendamente amplio y 
prometedor, al que dedicaremos nuestra atención a lo largo del presente 
trabajo. 
Figura 6. Procesador de la época actual integrado por millones de 
nanotransistores, logrando una gran mejora de la eficiencia de la informática. 
Imagen Creative Commons obtenida de concepto.de/microprocesador bajo 
licencia CC BY 
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Los clústeres metálicos subnanométricos o bien clústeres cuánticos 
atómicos (del inglés atomic quantum cluster, AQC) se pueden definir 
como especies moleculares que constan de un pequeño número de 
átomos metálicos, unidos mediante enlaces covalentes, con carga neta 
igual a cero y cuyo tamaño es inferior a 1 o 2 nanómetros. El tamaño 
de los clústeres, sobre todo de baja atomicidad (<≈ 20 átomos), es del 
orden, e incluso menor, que la longitud de onda de De Broglie asociada 
a un electrón de un átomo en un metal, lo cual le confiere unas nuevas 
propiedades, que son debidas exclusivamente a efectos de 
confinamiento cuántico9 y que, por ello, pueden también denominarse 
materiales cuánticos. 
Ya se ha mencionado anteriormente que, a medida que el tamaño 
se hace más pequeño, el material nanométrico presenta un aumento 
importante de la relación de átomos superficiales, que son, en muchos 
casos, los responsables de sus interesantes propiedades. Tanto es así 
que, en los clústeres cuánticos atómicos de baja atomicidad, cada átomo 
tiene una importancia fundamental. De hecho, las propiedades de los 
clústeres dependen en gran medida de su atomicidad. 
Llegados a este punto podemos diferenciar claramente tres tamaños 
de partículas con propiedades diferentes que, ordenados de mayor a 
menor, son: el material masivo, las nanopartículas y los clústeres, justo 
antes de llegar a los átomos. El primero de ellos, con un tamaño superior 
a ≈ 100nm, posee las propiedades convencionales que caracterizan al 
material masivo (por ej. en los metales su elevada conductividad 
térmica y eléctrica). Al disminuir el tamaño, en el caso de las 
nanopartículas (<≈100nm), las propiedades se acentúan por el aumento 
de la superficie/volumen, apareciendo nuevas propiedades (como, por 
ejemplo, el intenso campo eléctrico que se origina en su interacción con 
la luz). En el último caso, los clústeres, con un tamaño inferior a 1-2nm, 
las propiedades cambian drásticamente y varían con la atomicidad. Esto 
da lugar a una nueva dimensión en la tabla periódica clásica, puesto 
que, las propiedades de los materiales no solo dependen del material 
que los forme, sino que el tamaño juega un papel muy importante, que 
se puede expresar mediante una tabla periódica en 3D10 en el que se 
representa el cambio de esas propiedades con el tamaño. 






Figura 7. Tabla periódica 3D de los elementos en el que muestra la variación 
de las propiedades, no solo en función del elemento, sino también en función del 
tamaño de partícula. Imagen obtenida de la referencia 10 con los permisos 
necesarios en anexos. 
 
3.3. ESTRUCTURA ELECTRÓNICA DE LOS CLÚSTERES 
Hasta el momento se ha mencionado que las propiedades específicas de 
los materiales dependen del tamaño. Es el momento de explicar ahora 
de forma más detallada a qué se deben estas diferencias tan notorias 
entre los diferentes tamaños. Para ello, vamos a centrarnos en lo que 
sucede con la estructura electrónica en un metal.  
El metal en estado masivo contiene una gran cantidad de átomos 
en su estructura y cada uno de ellos contribuye con sus orbitales 
atómicos dando lugar a una banda cuya densidad de estados, DOS (del 
inglés density of states), es mayor al incrementar el número de átomos. 
En el metal en estado masivo el DOS es continuo y está formado por 
Mónica Reigía Blanco 
14 
 
una banda de valencia y una de conducción, las cuales están solapadas 
permitiendo el paso de los electrones de una a otra, lo que justifica la 
elevada conductividad eléctrica y térmica característica de los metales. 
 
 
A medida que el tamaño del material se reduce por debajo de ≈ 
100nm (nanopartículas) su estructura electrónica, aunque la DOS 
disminuye, apenas varía de forma que los electrones siguen teniendo la 
energía suficiente (kT), a temperatura ambiente, para moverse entre las 
bandas de valencia y conducción, lo que permite mantener la 
conducción tanto eléctrica como térmica. Sin embargo, aunque esta 
propiedad se conserve aparecen modificaciones derivadas de la elevada 
superficie-volumen al disminuir su tamaño como, por ejemplo: la 
afinidad electrónica, los potenciales de ionización, o la temperatura de 
fusión. Todas estas variaciones son muy interesantes y permiten que la 
superficie de las nanopartículas se pueda modificar con diferentes 
Figura 8. Representación esquemática de la variación de la estructura 
electrónica de los metales en función del tamaño de partícula. En primer lugar, 
el metal masivo con su banda de valencia (azul) y la de conducción (blanca). En 
el caso de las nanopartículas con una densidad de estados menor, pero con los 
dos tipos de bandas presentes. A la derecha de se encuentran los clústeres 
grandes que poseen un hueco HOMO-LUMO con una energía superior a (kT), 
siendo mucho mayor que (kT) en los clústeres pequeños. Imagen obtenida de la 
referencia 10 con los permisos necesarios en anexos, 
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ligandos abriendo paso a un sinfín de aplicaciones, tanto a nivel 
industrial como biológico11, tal como se ha puesto de manifiesto en el 
apartado anterior. 
Al seguir disminuyendo en la escala de tamaños y llegar a ≈ 1-2 
nm, aparece la región de los clústeres metálicos, con solamente 
centenares de átomos, lo que provoca la discretización de los niveles de 
energía y la aparición de una zona de energías prohibidas, dando lugar 
a la aparición de un hueco HOMO-LUMO centrado en el nivel de Fermi 
del metal masivo12. Esta diferencia energética entre el mayor estado 
ocupado y el menor desocupado recuerda al band gap característico de 
los semiconductores convencionales y es el responsable de la mayoría 
de las propiedades de los clústeres, tales como, por ejemplo: 
propiedades catalíticas, fotoluminiscentes o magnéticas13. Es de 
destacar que el valor de la banda de energías prohibida es mayor a 
medida que disminuye el tamaño del clúster, tal y como puede verse en 
la Figura 8. 
Los clústeres cuánticos atómicos pueden, asimismo, ser 
clasificados en función de su tamaño en: grandes y pequeños. Los 
clústeres grandes son aquellos que poseen entre ≈ 10-20 átomos hasta 
≈ 100-200 átomos en su estructura. Debido a su inestabilidad, suelen 
estar rodeados de ligandos protectores, como dendrímeros, fosfinas o 
tioles, para garantizar su estabilidad. Los clústeres pequeños, por otro 
lado, con un número reducido de átomos, presentan una excepcional 
estabilidad y, por tanto, no necesitan de ligandos protectores. Además, 
en estos clústeres pequeños casi la totalidad de los átomos que lo 
forman son superficiales y activos, de modo que, en este caso, el control 
de la atomicidad es esencial pues dicho número determina sus 
propiedades. La diferencia entre ambos, grandes y pequeños, radica en 
el valor de la banda de energías prohibida (Figura 8),  pues los clústeres 
grandes poseen un hueco HOMO-LUMO inferior a ≈ 1-2eV, en 
cambio, los clústeres pequeños poseen una banda de energías prohibida 
superior a ≈ 2-3eV, por lo que es necesaria una radiación muy 
energética, como es la luz ultravioleta, para producir la excitación de 
los electrones en los clústeres de muy baja atomicidad (<≈ 5 átomos) y 
que será especialmente abordada en los dos primeros capítulos de esta 
tesis. Es precisamente la elevada energía del hueco HOMO-LUMO la 
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que explica la alta estabilidad de los clústeres pequeños, que no precisan 
de ningún ligando protector. Esta gran estabilidad hace que sean, 
contrariamente a las nanopartículas, muy  resistentes a la oxidación, a 
diferentes temperaturas y a  todo el intervalo de pHs14,15.     
La gran dependencia en los clústeres de la energía de la banda 
prohibida con su tamaño es una de las cualidades a destacar en las 
potencialidades que ofrecen estos materiales cuánticos, como se 
muestra en la Figura 9, en la que se puede observar que, con tan solo 
dos metales diferentes, modificando el número de átomos del clúster, 
se puede cubrir todo el espectro de energías prohibidas de los 
semiconductores convencionales.  Asimismo, se pone de manifiesto en 
dicha imagen, cómo la variación de la energía del hueco HOMO-
LUMO es tanto mayor cuanto menor es el tamaño del clúster. Debe ser 
destacada también, la gran diferencia que se puede observar entre dos 
Figura 9. Comparación esquemática de los huecos HOMO-LUMO de 
diferentes clústeres de cobre y plata con los correspondientes “band gaps” en 
los semiconductores más usados. Imagen obtenida de la referencia 52, con los 
permisos adjuntados, ver en anexos 
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clústeres con una diferencia de tan solo un par átomos en su estructura, 
como podemos deducir de la comparación de los clústeres de plata de 
dos y tres átomos. 
 Actualmente existen métodos computacionales muy desarrollados 
que facilitan la realización de cálculos ab initio para clústeres de 
pequeño tamaño, sin embargo, para la mayoría de los casos es necesario 
acudir a cálculos DFT (de sus siglas en inglés density functional 
theory), que han sido aplicados para resolver las complicadas 
estructuras geométricas y electrónicas de los clústeres grandes con 
ligandos. A pesar de ello, para poder predecir las estructuras 
electrónicas de los clústeres y sus propiedades fisicoquímicas, es 
necesario acudir a modelos más sencillos. Un modelo muy utilizado en 
el caso de los clústeres es el modelo del jellium, propuesto en el año 
1984, que fue originalmente desarrollado para clústeres de Li, Na, y K 
en fase gas16. Este modelo se basa en la sustitución del clúster por una 
esfera cargada positivamente y rodeada de electrones de valencia que 
ocupan niveles de energía, los cuales se llenan -de forma similar a los 
átomos- mediante el principio de Aufbau. Este modelo, que permite 
calcular la estructura electrónica en función del tamaño del clúster, 
permite también predecir la mayor estabilidad de algunos clústeres que 
presentan configuraciones electrónicas de capa cerrada (similar a los 
gases nobles). El modelo permite explicar la abundancia de 
determinados clústeres formados por un cierto número de átomos (2, 8, 
20, 34, 40, 58…), para el caso de elementos monovalentes que se han 
denominado números mágicos observados para clústeres en fase 
gaseosa mediante espectrometría de masas o para los máximos 
encontrados en sus potenciales de ionización. 
El modelo del jellium17 se ajusta especialmente bien en aquellos 
metales con configuración de capa ns1, como los elementos del grupo 
de los alcalinos o el Cu, Ag y Au. Además, la solución de este modelo 
ofrece una relación sencilla entre el valor energético de la banda de 
energías prohibidas (hueco HOMO-LUMO) y el número de átomos que 
forma el clúster, a través de la siguiente ecuación: 
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donde, Eg es la energía del hueco HOMO-LUMO, EFermi es la energía 
del nivel de Fermi del metal en estado masivo y N es el número de 
átomos que forman el clúster. Asimismo, se puede calcular la energía 
del orbital HOMO/LUMO, mediante la ecuación: 
 





donde, ECA es la posición del orbital HOMO/LUMO del clúster y 𝜒 la 
electronegatividad del metal. La energía del hueco HOMO-LUMO y, 
por tanto, la posición de los orbitales, son ambas controlables, puesto 
que se pueden modificar mediante el tamaño del clúster y el tipo de 
metal.   
 
3.4. PROPIEDADES DE LOS CLÚSTERES Y SUS APLICACIONES 
La reducción de tamaño, desde el metal en estado masivo hasta el 
tamaño de las nanopartículas, da lugar a la aparición de nuevas 
propiedades ópticas, pasando de la reflectancia y brillo característicos 
de los metales en estado masivo a las coloridas disoluciones de 
Figura 10. Fotografía de una serie de nanopartículas de plata de tamaños 
crecientes, a la izquierda y a la derecha el espectro visible de las bandas 
plasmónicas de las correspondientes disoluciones. Imagen Creative Commons 
obtenida de la referencia 18 bajo licencia CC BY 
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nanopartículas, responsables de los vivos y duraderos colores de las 
vidrieras de las catedrales. Esto es debido al efecto de la resonancia 
plasmónica superficial (SPB), que en el caso particular de las 
nanopartículas de Cu, Ag y Au da lugar a intensos colores cuando las 
partículas interaccionan con la luz18. Este fenómeno tiene lugar cuando 
una nube de electrones superficiales oscila colectivamente debido a la 
interacción con la luz entrando en resonancia con determinadas 
longitudes de onda, lo cual tiene lugar cuando el tamaño de partícula es 
menor que la longitud de onda de la radiación incidente19–21. Este hecho 
permite la fácil detección y caracterización de las nanopartículas, 
mediante la espectroscopia ultravioleta-visible. Además, los espectros 
varían en función del metal que forme la nanopartícula, de su forma, de 
su tamaño o de la presencia de ligandos, entre otros factores, como se 
puede apreciar en la Figura 10, en la cual se muestra disoluciones de 
nanopartículas con diferentes tamaños, siendo las más pequeñas las de 
color amarillo y desplazándose hacia el azul a medida que se aumenta 
su tamaño. 
Sin embargo, cuando el tamaño de la partícula se reduce por debajo 
del nanómetro, el carácter metálico se pierde totalmente, tal y como se 
ha comentado anteriormente, lo que conlleva a la pérdida de la banda 
plasmónica y la correspondiente aparición del hueco HOMO- LUMO. 
Por ello, los clústeres poseen un comportamiento más similar al de las 
moléculas, presentando bandas de absorción bien definidas cuanto 
Figura 11. Espectros UV-Vis de: (a) nanopartículas de plata con una banda 
plasmónica centrada a 400nm (b) clústeres plata grandes protegidos por ligandos, 
con una disminución continua de la absorbancia y (c) clústeres de plata pequeños 
sin ligandos protectores con bandas de absorción bien definidas. Imagen obtenida 
de la referencia 12 bajo licencia Copyright con los permisos de uso anexados al 
final de la presente tesis  
Mónica Reigía Blanco 
20 
 
menor es el tamaño del clúster. Para tamaños de clústeres grandes, que 
poseen una energía de banda de energías prohibida menor, se observa 
una disminución continua de la absorbancia, similar a la presentada por 
los semiconductores convencionales, tal y como se puede observar en 
la Figura 11. 
Además, los clústeres, al igual que las moléculas o los 
semiconductores, presentan luminiscencia. La emisión de los clústeres 
tiene lugar a diferentes longitudes de onda en función del tamaño del 
clúster y del metal que lo conforma22. Tal como se ha visto 
anteriormente, esta emisión se puede explicar y predecir mediante el 
modelo del jellium 23,24. En la Figura 12 se muestra la emisión de 
distintos clústeres de cobre que se pueden caracterizar mediante la 
ecuación proporcionada por dicho modelo. 
 
 
Figura 12. Espectro de emisión de clústeres de cobre de tres tamaños 
diferentes, excitando a 275nm.Imagen obtenida de la referencia 22 con los 
permisos anexados al final de la presente tesis. 
Los efectos de confinamiento cuántico debidos al reducido tamaño 
de los clústeres, cuyo efecto más sobresaliente es la presencia de la 
banda de energías prohibida y la estrecha relación de sus propiedades 
con la atomicidad del clúster, son las claves principales de su gran 
potencial como catalizadores25.  Así, se ha demostrado ya la gran 
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eficiencia y selectividad en catálisis química, electrocatálisis y 
fotocatálisis, con resultados positivos tanto en disolución como 
inmovilizados en algún soporte26. Entre la gran variedad de 
aplicaciones cabe mencionar que son capaces de oxidar compuestos 
organosulfurados a sulfato a temperatura ambiente y solo con atmósfera 
de oxígeno; que catalizan la formación de hidrógeno a partir de agua y 
luz ultravioleta27 y la reducción de CO2
28. En el campo de la 
biomedicina presentan extraordinarios resultados los clústeres de plata 
de tres y cinco átomos, clústeres cuya síntesis y purificación son el 
motivo principal de estudio en la presente tesis doctoral, en donde los 
primeros son capaces de intercalarse en las hebras de ADN29, 
permitiendo mejorar los tratamientos terapéuticos contra el cáncer; y 
los segundos, son capaces de provocar la muerte de las células 
cancerosas selectivamente, debido al alto nivel de especies reactivas de 
oxígeno (ROS) presente en dichas células. 
 
3.5. MÉTODOS DE SÍNTESIS DE CLÚSTERES 
Como se ha mencionado, la optimización y escalado de la síntesis de 
clústeres es el objetivo principal de la presente tesis, pues, teniendo en 
cuenta el gran potencial que poseen los clústeres, el desarrollo de 
síntesis eficientes es crucial para su aplicación. A lo largo de los años 
se han ido desarrollando diferentes métodos de obtención de clústeres 
que se pueden clasificar en dos aproximaciones: top-down y bottom-up. 
La aproximación top-down, del inglés de arriba abajo, consiste en 
partir de un material de un tamaño superior para llegar finalmente a los 
clústeres deseados. Uno de los ejemplos más utilizados es el etching de 
nanopartículas, que consiste en el ataque químico de algunos ligandos 
(como por ejemplo tioles o fosfinas) que son capaces de remover los 
átomos superficiales de las nanopartículas metálicas, conduciendo a la 
formación de clústeres grandes protegidos30. 
Por otra parte, la aproximación bottom-up, del inglés de abajo 
arriba, consiste en la síntesis de clústeres a partir de sus precursores más 
pequeños: átomos o iones metálicos. Esta aproximación ha sido la más 
estudiada, dando lugar a una mayor variedad de métodos que la 
aproximación top-down. A continuación, se comentan algunos de ellos: 
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• Síntesis por reducción química31,32, este método consiste en 
reducir los iones de una sal metálica en presencia de un 
ligando protector. Así, se permite la síntesis de clústeres de 
diferentes tamaños pues, controlando parámetros 
experimentales como la concentración del ligando y la 
velocidad de la reacción (a través de factores como la 
temperatura, el pH, etc.)  se puede controlar el tamaño final 
del clúster. 
• Síntesis basada en plantillas33–38, este método consiste en el 
uso de polímeros, proteínas, dendrímeros e incluso 
moléculas de ADN, que pueden ser usados como plantillas 
para la síntesis de clústeres.  
• Síntesis en microemulsión39–42, en este caso, se emplean 
diferentes estructuras lipídicas como micelas directas o 
inversas en cuyo interior tiene lugar la reacción de síntesis 
de clústeres. El tamaño y características de la micela 
(flexibilidad de la membrana), así como las condiciones de 
reacción permiten controlar el tamaño del clúster formado. 
Además de estos tres métodos, existen otros dos métodos que son 
estudiados más en detalle en la presente tesis: reducción fotoquímica y 
síntesis electroquímica. El primero de ellos consiste en la utilización de 
la radiación UV para excitar electrones de clústeres de muy baja 
atomicidad (presentes siempre en cantidades muy pequeñas en las sales 
de plata, tal como se demostrará en la presente tesis doctoral) y reducir 
los iones de una sal metálica. Este es un método robusto que como se 
verá en la presente tesis permite la obtención de concentraciones de 
clústeres más elevadas que en otros métodos. El uso de la reducción 
fotoquímica ha resultado eficiente en la producción de clústeres de 
plata, oro y cobre protegidos con ligandos43,44 y, más recientemente, en 
la obtención de clústeres de plata desnudos45. El segundo caso, el 
método de síntesis electroquímico, es un método muy versátil, que 
permite la obtención de clústeres de diferentes tamaños, tanto 
protegidos como desnudos14,46–49. Este método consiste en la oxidación 
de una superficie metálica (ánodo) produciendo iones metálicos en una 
disolución que finalmente serán reducidos en el cátodo. Aunque 
inicialmente fue desarrollado para síntesis de nanopartículas, 
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controlando adecuadamente las condiciones experimentales se puede 
utilizar para la síntesis de clústeres. En la presente tesis se utilizará este 
método para la síntesis de clústeres de baja atomicidad y, como se verá, 
permite obtener clústeres con alta monodispersidad de tamaños 
mediante el adecuado control de diferentes parámetros experimentales, 
tales como la temperatura, el tiempo o el voltaje. Este método ha 
resultado ser eficiente para la obtención de clústeres de diferentes 
tamaños de oro, plata y cobre. 
 
 
Figura 13. Representación esquemática de algunos de los métodos de 
síntesis de clústeres metálicos. Imagen obtenida de la referencia 10 con los 
permisos anexados al final. 
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Como se puede comprobar, existe una amplia variedad de métodos 
de síntesis de clústeres (Figura 13), y prácticamente todos ellos se 
habían desarrollado ya con anterioridad para la síntesis de 
nanopartículas. Podemos preguntarnos entonces ¿qué diferencias 
existen en las síntesis para que se puedan producir nanopartículas o 
clústeres? 
En primer lugar hay que indicar que la formación de clústeres no 
se puede explicar mediante la teoría de nucleación y crecimiento50,51de 
partículas, puesto que dicha teoría predice que las partículas por debajo 
de un tamaño crítico (ver más adelante) no son estables. El tamaño 
crítico es superior a ≈ 1-2nm, por lo que los clústeres, poseyendo 
tamaños inferiores, no serían estables. Sin embargo, ya vimos que para 
explicar la existencia de lo clústeres se debe acudir a la mecánica 
cuántica que justifica su gran estabilidad.  
En la síntesis de nanopartículas, proceso estudiado en el primer 
capítulo de esta tesis, tiene lugar el proceso conocido como nucleación, 
en el que los iones en disolución se reducen y se transforman en núcleos 
de pequeño tamaño. Sin embargo, la creación de una nueva fase sólida 
en el líquido requiere un aporte de energía interfacial, con lo que el 
proceso es desfavorable si el tamaño del núcleo formado es inferior al 
tamaño crítico. Solamente aquellos núcleos superiores a dicho tamaño 
se pueden convertir en los primeros embriones que servirán de centros 
preferentes de crecimiento, sobre los cuales tendrá lugar la formación 
de las partículas.  
El valor del radio crítico, rc, se puede calcular a partir de la 
siguiente ecuación, que representa el punto en el que la energía total del 
proceso (la suma de la energía interfacial positiva y la energía de la 







donde 𝛾 es energía superficial libre por unidad de área, Ω el volumen 
molecular del material precipitado, 𝜷 valor adimensional de saturación, 
kB es la constante de Boltzman y T la temperatura. 
  3. Introducción 
25 
 
El valor de la energía en ese punto, 𝛥Gmax, viene dado por la 










máximo es la energía 
de activación de la 
nucleación. A partir 
de ese punto, la 
energía de la reacción 
(negativa) comienza a 
ser más importante, 
de forma que a 
tamaños un poco 
superiores, la energía 
total comienza a ser 
negativa y el proceso 
de crecimiento de 
esos núcleos con un 
radio superior a rc se 
hace espontáneo, tal 
como se puede ver en 
la Figura 14. Podemos observar también que la energía se hace más 
negativa a medida que aumenta el tamaño de la partícula, por lo que si 
se quieren obtener nanopartículas es necesario detener el crecimiento, 
lo que se consigue añadiendo al medio un ligando o agente estabilizante 
que   impide el crecimiento50. Los ligandos más adecuados para 
estabilizar nanopartículas en disolventes polares pueden ser, tanto iones 
que al ser adsorbidos en la superficie de las partículas proporcionan una 
carga eléctrica, dando lugar a una repulsión Coulómbica, como ligandos 
que se unan a las partículas formando una barrera estérica. 
 Como se puede ver, según esta teoría no se puede explicar la 
formación de clústeres, puesto que estos poseen un tamaño menor al 
radio crítico, con lo que, de acuerdo con esta teoría, se disolverían 
instantáneamente debido a la alta presión de Laplace. Sabemos que eso 
Figura 14. Representación de la variación de 
energía libre de Gibbs en función del radio de la 
partícula según la teoría de nucleación y crecimiento. 
Imagen obtenida de la referencia 50, los derechos de 
publicación son abiertos y se especifican en el 
apartado de anexos 
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no es así puesto que, antes de la formación de los núcleos críticos 
estables, se pueden formar clústeres que también son muy estables y 
que solo se pueden explicar con la existencia de mínimos de energía 
antes del radio crítico, como se puede ver de forma esquemática en la 
Figura 15, en la que esos mínimos corresponderían a clústeres 
estables52,53de diferentes tamaños. Las síntesis de nanopartículas tienen 
lugar mediante reducciones rápidas que impiden el alcance de dichos 
mínimos de energía de manera eficiente. Por el contrario, cuando se 
reduce la cinética de reacción, utilizando condiciones de reacción 
suaves, se puede conseguir con éxito la formación de clústeres estables 
en disolución. Por tanto, se puede observar que, la principal diferencia 
entre las síntesis de nanopartículas y de clústeres radica en la velocidad 
a la que tiene lugar la reacción de síntesis.  
Por otro lado, como ya se ha mencionado, la presencia de ligandos 
es otra de las muchas diferencias entre clústeres y nanopartículas, 
puesto que los clústeres de tamaño pequeño son estables desnudos en 
disolución sin necesitar la presencia de ningún ligando protector. 
Además, es necesario tener en cuenta que, durante el proceso de 
formación de nanopartículas, se pueden obtener también clústeres 
estables en disolución que pueden catalizar la propia reacción de 
formación de nanopartículas, tal como se demostrará en la presente tesis 
 
Figura 15. Representación de la energía libre de Gibbs en función del 
tamaño de la partícula, en la que se incluyen los mínimos de energía 
correspondientes a tamaños de clústeres con mayor estabilidad. Imagen obtenida 
a partir de la referencia 52 con los permisos ver en anexos. 
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doctoral.  Este hecho implica también una diferencia fundamental del 
comportamiento de las nanopartículas y clústeres, ya que, estos últimos 
se forman de manera espontánea y no a través del crecimiento sobre 
núcleos. Ello implica que, contrariamente a los núcleos, un clúster 
estable de, por ejemplo, dos átomos (Ag2), una vez formado será difícil 
que se transforme en otro mayor, puesto que se encuentra en un mínimo 
de energía, es decir, no es un centro de nucleación. Para que ello 
ocurriese, los clústeres estables de menor tamaño tendrían que superar 
dicha barrera energética romper sus enlaces covalentes y recombinarse 
con más átomos formados en la reacción para dar lugar a clústeres de 
mayor atomicidad. Teniendo en cuenta la gran estabilidad y la energía 
intrínseca a los enlaces covalentes de los clústeres este proceso 
resultaría muy poco favorable. Por ello, aquellos clústeres formados en 
una síntesis permanecerán en ella sin alteraciones, siendo capaces de 













4.TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 
4.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCIÓN ULTRAVIOLETA-VISIBLE 
La espectroscopia de absorción ultravioleta-visible (UV-Vis) es una 
técnica de caracterización no invasiva, basada en la interacción de la 
radiación con la materia. Se puede definir como una técnica sencilla que 
resulta de gran utilidad para muchos análisis rutinarios. 
Cuando las moléculas absorben diferentes tipos de radiaciones, 
estas inducen diferentes comportamientos en las moléculas. En el caso 
concreto de la radiación con energías en el visible y el UV, la 
interacción da lugar a transiciones electrónicas entre los niveles de 
energía de las moléculas. En el caso de los átomos, dichas transiciones 
dan lugar a bandas de absorción estrechas y localizadas en determinadas 
longitudes de onda, que corresponden con la diferencia de energía entre 
los niveles electrónicos entre los que tiene lugar la transición. Sin 
embargo, como las moléculas poseen niveles rotacionales y 
vibracionales superpuestos con los niveles de energía electrónicos, esto 
da lugar a un ensanchamiento y la formación de bandas, cuyo ancho 
aumenta en disolución debido a las interacciones soluto-disolvente.  
 Como cada compuesto se caracteriza por poseer diferentes niveles 
de energía, esto da lugar a que las bandas de absorción obtenidas sean 
específicas de cada compuesto, pudiéndose emplear para su 
identificación. De este modo, aunque no posee la especificidad de la 
radiación de IR, esta técnica resulta de utilidad para la caracterización 
e identificación de diferentes compuestos tanto orgánicos como 
inorgánicos54. 
El funcionamiento de la técnica se basa en hacer pasar la 
irradiación a través del analito en cuestión. Este puede interaccionar con 
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la luz y absorber un fotón dando lugar al paso de un electrón desde el 
estado fundamental al excitado, siempre que la energía de la irradiación 
sea igual o superior a la diferencia de energía entre los niveles entre los 
que ocurre la transición. Por otro lado, los fotones también pueden ser 
dispersados sin producir ningún tránsito electrónico, simplemente 
desviando la trayectoria de la luz incidente. 
 Los resultados obtenidos en este análisis se presentan en un 
espectro, es decir, como un gráfico donde se representa la radiación 
absorbida o absorbancia frente a la longitud de onda de la irradiación. 
La absorbancia se puede definir como el logaritmo de la transmitancia 
con signo negativo: 
𝐴 = −𝑙𝑜𝑔𝑇 
 
La transmitancia se puede definir como la fracción de radiación 
incidente de una longitud de onda determinada que atraviesa el analito 
sin ser absorbida. Es decir, es la relación entre la intensidad de luz 
incidente y la que atraviesa la muestra y llega al detector: 
 





La absorbancia de la muestra está relacionada con: 1) el camino 
óptico, es decir, el recorrido que realiza la luz a través del analito; 2) el 
coeficiente de extinción molar, que es característico de cada especie; y 
3) la concentración de la muestra.  La relación de la absorbancia con 
estos tres factores es lineal y viene definida por la conocida ley de 
Lambert-Beer55: 
 




• A es la absorbancia 
• Ɛ es la absortividad molar 
• C es la concentración 
• b es el camino óptico 




Esta técnica será ampliamente utilizada a lo largo del presente 
trabajo, puesto que, como se ha mencionado en la introducción, permite 
identificar de una manera sencilla la presencia de nanopartículas y 
clústeres, a la vez que, en determinados casos, diferenciar clústeres 
según sus tamaños. 
 
4.2 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA 
Los fenómenos de fotoluminiscencia ocurren cuando una molécula en 
estado excitado pierde su energía total o parcialmente mediante la 
emisión de fotones56. Los procesos de desactivación del estado excitado 
se pueden distinguir en dos tipos principales: radiantes y no radiantes. 
En el primero de ellos, lo que sucede es que la molécula se relaja hasta 
su estado fundamental mediante la emisión de fotones. Estas 
transiciones pueden tener lugar entre estados de la misma multiplicidad, 
lo cual da origen a la fluorescencia, o entre estados de diferente 
multiplicidad (conocidas como, transiciones prohibidas), 
produciéndose el fenómeno de fosforescencia. Ambos mecanismos se 
muestran de una manera visual en el conocido diagrama de Jablonski 
(Figura 16). La fluorescencia es un proceso más rápido, del orden de 
nanosegundos, mientras que el de la fosforescencia puede alcanzar una 
duración del orden de microsegundos.  
En el presente trabajo nos centraremos fundamentalmente en los 
fenómenos de fluorescencia, que es una característica de los clústeres 
cuánticos atómicos. Este hecho hace esta que técnica pueda ser de gran 
utilidad, puesto que muestra más especificidad que la espectroscopia de 
absorción UV-Vis y, además, es más sensible, por lo que es capaz de 
detectar analitos en muy bajas concentraciones. 
En la espectroscopia de fluorescencia, el espectro de emisión 
representa la intensidad de la fluorescencia de una muestra a diferentes 
longitudes de onda cuando ha sido excitada a una longitud de onda fija. 
Por el contrario, en un espectro de excitación se representa la intensidad 
de fluorescencia para longitudes de onda fija al aplicarse diferentes 
longitudes de onda de excitación. La comparación de ambos espectros 
da lugar a una valiosa información sobre el sistema estudiado. 
 




Figura 16. Diagrama de Jablonski en el cual se muestran los fenómenos de 
fluorescencia (desactivación entre estados de la misma multiplicidad) y de 
fosforescencia (desactivación entre estados de diferente multiplicidad). Imagen 
con Creative Commons obtenida de ub.edu.es con licencia CC BY-NC-SA 3.0. 
 
4.3. ESPECTROSCOPIA DE EMISIÓN ATÓMICA DE PLASMA 
ACOPLADO POR INDUCCIÓN (ICP-OES) 
Esta técnica tiene como finalidad principal la cuantificación de una 
amplia gama de elementos químicos, aunque, en ocasiones, puede ser 
empleada también para la determinación rápida en análisis cualitativos.  
El fundamento de esta técnica se basa en la emisión espontánea de 
fotones por átomos que previamente han sido excitados por un plasma 
de argón de alta temperatura (aproximadamente 6800 K). Dicha 
emisión genera una señal a unas longitudes de onda determinadas y 
específicas de cada elemento, lo que se conoce como espectro de líneas 
de emisión, siendo además la señal obtenida proporcional a la 
concentración de ese elemento. 




Figura 17. Esquema simplificado de los componentes de un ICP-OES 
distribuidos en función del camino que sigue la muestra hasta que se obtiene su 
concentración. Obtenida de: Estudio de los contenidos de elementos inorgánicos 
de interés ambiental en suelos afectados por derrames de combustibles derivados 
de petróleo. Imagen obtenida de la referencia 57 protegida con Creative 
Commons con licencia CC BY-NC-ND 4.0. 
En esta técnica la muestra, en forma líquida, se pasa -por medio de 
una bomba peristáltica- hasta el nebulizador, en donde se transforma en 
un aerosol mediante un flujo de argón. Este aerosol se transporta luego 
hacia la zona de ionización, en el cual hay un plasma a altas 
temperaturas (aproximadamente 8000K). Bajo estas condiciones los 
átomos de la muestra se ionizan/excitan y, al volver a su estado 
fundamental, emiten una radiación a longitudes de onda específicas que 
es medida a través de un sistema óptico. Finalmente, un detector mide 
la intensidad de las radiaciones emitidas que dependen de  la 
concentración de cada elemento en la muestra57. Cabe destacar que, 
previamente a las mediciones de los analitos en cuestión, es necesario 
realizar un calibrado con patrones de concentración conocida. 
Las ventajas que ofrece la espectroscopia ICP-OES son 
significativas, puesto que -debido a las altas temperaturas alcanzadas- 
se reducen en gran medida las interferencias. Además, se consigue una 
gran sensibilidad, del orden de partes por billón58 (ppb), así como un 
amplio intervalo dinámico lineal que permite realizar calibrados que 
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abarcan varios órdenes de magnitud. Por otro lado, permite la 
determinación simultánea de varios elementos con volúmenes de 
muestra muy reducidos, así como cuantificar elementos no metálicos, 
tales como cloro, bromo o azufre. 
 
4.4. ESPECTROMETRÍA DE MASAS DE PLASMA ACOPLADO POR 
INDUCCIÓN (ICP-MS) 
La espectrometría de masas ICP-MS es una técnica basada en la 
sinergia entre dos grandes métodos como son la espectrometría de 
masas y la atomización con plasma acoplado por inducción, con el fin 
de conseguir una técnica avanzada de cuantificación elemental.  
La espectrometría de masas, por sí sola, representa una técnica 
excepcional para la identificación unívoca de compuestos, basada en la 
fragmentación de las moléculas y su posterior detección en función de 
su relación masa/carga (m/z). Sin embargo, en ICP-MS, la 
espectrometría de masas se usa a nivel atómico y no molecular, lo cual 
marca una diferencia sustancial entre las dos metodologías. De esta 
forma, se pueden cuantificar los elementos en función de los diferentes 
isótopos59con gran exactitud. 
Su funcionamiento consiste en, primero, nebulizar la muestra y 
atomizarla en una antorcha a elevadas temperaturas (igual que en el 
caso del ICP-OES) y luego separar los elementos en un analizador 
cuadrupolar para su detección y cuantificación.  
Esta técnica presenta grades ventajas puesto que su sensibilidad es 
extremadamente alta, pudiendo llegar a la detección de partes por trillón 
(ppt) o incluso, bajo ciertas condiciones, partes por cuatrillón (ppq). 
Además, permite la detección simultanea de una amplia variedad de 
elementos. 
 
4.5. ELECTRODO SELECTIVO DE IONES (ISE) 
El electrodo selectivo de iones (ISE) consiste en un transductor, o 
sensor electroquímico, que transforma la actividad de un ion específico 
en disolución, en una señal eléctrica que se puede medir con un 
voltímetro o con un conductivímetro. La técnica permite la 
cuantificación de los iones presentes en la muestra a analizar utilizando 
la ecuación de Nerst60: 
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• E es el potencial medido experimentalmente 
• E0 es el potencial en condiciones estándar (tabulado) 
• R es la constante de los gases 
• T es la temperatura 
• n es la cantidad de electrones que participan en la reacción 
expresada en número de moles 
• F es la constante de Faraday 
• ln(Q) es el logaritmo neperiano del cociente de las 
concentracions involucradas en el proceso electroquímico 
 
El electrodo selectivo de iones consta de una parte que funciona 
como sensor, constituida por una membrana específica que permite el 
paso selectivo del ion que se quiere cuantificar. Esta separación, junto 
con un electrodo de referencia, permiten cuantificar la concentración 
del ión a analizar en períodos cortos de tiempo. Las membranas pueden 
ser de cuatro tipos diferentes: de vidrio, de estado sólido, líquidas y de 
electrodos compuestos. 
Hay que tener en cuenta que las medidas realizadas con esta técnica 
dependen de un gran número de factores, tales como, por ejemplo: la 
temperatura o el pH. Pequeñas variaciones de estos parámetros pueden 
influir de manera decisiva en el resultado, por lo que es conveniente un 
preciso control de estos. Además, es necesario calibrar el equipo con 
frecuencia para asegurar buenos resultados y, por supuesto, las 
condiciones de calibración deben coincidir con las de medida de la 
muestra. 
Esta técnica ha sido de gran utilidad en el desarrollo de la presente 
tesis, puesto que permite la cuantificación de los iones metálicos 
presentes en las muestras de clústeres, ya que estos iones pueden afectar 
negativamente a sus propiedades. 
 
4.6. LIOFILIZACIÓN 
Esta técnica fue diseñada para la deshidratación de una gran variedad 
de sustancias sin alterar la estructura fisicoquímica del material. 
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Aunque inicialmente fue diseñada para la conservación de alimentos, 
actualmente se utiliza en una gran variedad de campos. 
El funcionamiento de la liofilización consta de una sucesión de 
pasos: en primer lugar, la muestra se congela a bajas temperaturas 
(sobrecongelación), a continuación, se elimina el disolvente congelado 
mediante sublimación en condiciones de vacío, hasta un contenido de 
disolvente de aproximadamente un 15% (sobre su peso húmedo) y, por 
último, se produce la desorción o deshidratación evaporativa, donde el 
contenido en disolvente se reduce hasta aprox. 2%. De esta forma, se 
obtiene un producto seco que debe ser almacenado en condiciones 
controladas. 
El proceso de sublimación se basa en la presión de vapor del agua, pues 
cuando ésta se mantiene por debajo de 4,58 torr y el producto se 
calienta, ocurre la sublimación directa sin que se produzca la fusión61,62. 
 
Figura 18. Diagrama de fases del agua en el que se muestra el fenómeno de 
la sublimación del hielo. Imagen protegida con Creative Commons obtenida de 
Wikipedia.org bajo licencia CC-BY-SA 
Esta técnica será de gran utilidad a la hora de concentrar las muestras 










5. PROPIEDADES CATALÍTICAS DE LOS 
CLÚSTERES DE PLATA  
 
Como se ha visto hasta el momento, los clústeres presentan un gran 
número de propiedades y aplicaciones que los distinguen como 
materiales únicos y este capítulo se centra en una de ellas, el efecto 
catalítico. Teniendo en cuenta que su estructura electrónica se asemeja 
al de las moléculas, alejándose claramente del comportamiento 
característico de los metales, sus propiedades abarcan campos muy 
diversos. Especialmente merecen ser destacadas sus aplicaciones como 
catalizadores en una gran variedad de reacciones, consiguiéndose en 
muchos casos aumentar de forma apreciable la selectividad de las 
reacciones26,63–66. En nuestro caso, estudiaremos la catálisis del 
crecimiento de nanopartículas mediante clústeres de Ag5. 
Respecto a la síntesis de nanopartículas, igual que para la síntesis 
de clústeres, existen también dos métodos principales de obtención. 
Uno de ellos es descendiente (top-down) y consiste en reducir el 
tamaño, a partir del material en estado masivo, para obtener el tamaño 
de nanopartícula deseado. Por otro lado, se encuentra el método 
ascendente (bottom-up), que consiste en la reducción de una sal 
metálica, normalmente en presencia de un agente estabilizante, para 
obtener nanopartículas de tamaño controlado. En el presente caso, nos 
referiremos a la catálisis de formación de nanopartículas mediante un 
método ascendente. 
Tal y como se ha especificado en la introducción, la formación de 
clústeres estables no se puede explicar mediante la teoría de nucleación 
y crecimiento, sino que se debe acudir a la mecánica cuántica para 
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justificar su enorme estabilidad. En cambio, en el caso de las 
nanopartículas que, como ya se ha visto, presentan un carácter metálico, 
esta teoría es perfectamente válida. De esta forma, la presencia de los 
clústeres, gracias a su capacidad catalítica, pueden contribuir de manera 
significativa a alcanzar el radio crítico en menor tiempo, aumentando 
así -de forma autocatalítica- la velocidad de síntesis. Además, como ya 
se ha mencionado en la introducción, la capacidad catalítica de los 
clústeres afecta también al crecimiento de las nanopartículas, no solo 
acelerando el proceso sino también conduciendo a diferentes formas y 
tamaños63,67–70. En el presente capítulo se estudiará en detalle este 
efecto de los clústeres en la síntesis de nanopartículas. Es importante 
destacar que, para la reacción de formación de nanopartículas, la 
energía de activación se supera una vez alcanzado el radio crítico, 
momento a partir del cual la reacción es espontánea. Es decir, que fuerza 
motriz de la reacción es suficiente para llevar el sistema desde el 
máximo de energía (reactivos) hasta el mínimo de energía (productos).  
Existen, por tanto, una gran variedad de rutas sintéticas para la 
obtención de nanopartículas metálicas, entre las que destacan dos 
métodos principales: la reducción química69,71,72 y la fotorreducción73–
76 de sales metálicas. Esta última ha adquirido una relevancia mayor en 
los últimos años, especialmente para la síntesis de nanopartículas de 
plata. Es por ello por lo que en el presente trabajo se ha optado por 
emplear esta última técnica como método de síntesis de nanopartículas 
en un medio orgánico, como es el acetonitrilo. Además, esta síntesis 
sirve como un estudio previo al diseño de una síntesis fotoquímica de 
clústeres, que será desarrollada en el próximo capítulo. Este método se 
fundamenta en el aprovechamiento de la luz como fuente de energía 
para la reducción de iones plata y la posterior formación de 
nanopartículas, que serán estabilizadas mediante un agente protector, el 
acetato de tetrabutilamonio.  
En primer lugar, la síntesis será estudiada sin la adición de clústeres 
y se observará cómo evoluciona el crecimiento a lo largo del tiempo. 
Hay que tener en cuenta que, al reducirse la plata, se pueden formar 
clústeres simultáneamente a la formación de nanopartículas. Aunque la 
concentración de clústeres sea muy pequeña, debido a su gran eficiencia 
catalítica, puede provocar cambios notables en el crecimiento de las 
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nanopartículas. Teniendo esto en cuenta, se estudiarán a lo largo de este 
capítulo cómo afecta la irradiación en la síntesis utilizando luz de 
diferentes longitudes de onda: ultravioleta y visible. Por ser la radiación 
UV de mayor energía, la síntesis será más rápida que cuando se utilice 
luz visible, de energía más baja. 
Por otro lado, tanto la susceptibilidad de las sales de plata a su 
reducción como la gran estabilidad de los clústeres, debido a la 
presencia del HOMO-LUMO gap, hace posible que la propia sal 
comercial empleada en la síntesis de nanopartículas pueda contener una 
cantidad, no conocida, de clústeres que afecte a la velocidad de 
formación de las nanopartículas. Por ello, uno de los objetivos de este 
capítulo será la confirmación de la presencia de clústeres en la sal 
metálica comercial, en este caso acetato de plata. Por último, se llevará 
a cabo un estudio de la aplicación de la catálisis por clústeres en el 





Los reactivos empleados en la síntesis de nanopartículas son: 
• Acetato de plata, ≥99% (Sigma-Aldrich) 
• Acetato de tetrabutilamonio (TBAA) 97% (Sigma-Aldrich) 
• Acetonitrilo para HPLC ≥99% (Sigma-Aldrich) 
 
Las fuentes de irradiación utilizadas son: 
• Como fuente de luz UV se ha empleado una lámpara tipo 
lápiz suministrada por Pen Ray® (S/N: 90-0012-01 0210) 
que emite un espectro de mercurio con un máximo de 
intensidad a 254nm. La lámpara alcanza una intensidad 
máxima de 2-4,1 mW/cm2 situada a una distancia de 5cm. 
• Como fuente de luz Visible se ha usado una bombilla de 
filamento de tungsteno de 60W de potencia 
 
Se han necesitado los siguientes materiales y equipos: 
• Pipetas automáticas (0,2 μL-5mL Eppendorf) 
• Placa agitadora (Stuart CC162) 
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• Balanza analítica (Metter AT100) 
• Espátula 
• Filtros de membrana PVDF 0,45μm (Merk Millipore) 
 
Las síntesis fueron caracterizadas mediante un 
espectrofotómetro de absorción UV-Vis JASCO V-750, utilizando 
una cubeta de cuarzo para UV-Vis de 10x10 mm QS. 
 
5.1.2. Condiciones de síntesis  




Acetato de plata 0,463 mM 
Acetato de TBA 8,1 mM 
Acetonitrilo (disolvente) 50 mL 
Tabla 1 Reactivos y disolvente utilizados, así como las cantidades 
empleadas para la síntesis fotoquímica de nanopartículas de plata. 
5.1.3 Estudio del efecto de la energía de irradiación  
Se ha estudiado en primer lugar el tiempo de irradiación, tanto con luz 
UV como con luz visible. Los experimentos realizados fueron los 
siguientes: 
 
Experimento 1 Irradiación UV 30 min 
Experimento 2 
Irradiación UV 15 min 
Irradiación visible 4 horas 
Experimento 3 
Irradiación UV 5 min 
Irradiación visible 48 horas 
Experimento 4 
Irradiación visible durante 
6días 
Tabla 2. Condiciones de los diferentes experimentos realizados para 
el estudio del efecto de la luz en el crecimiento de nanopartículas. 
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5.1.4. Estudio del efecto del filtrado de muestras 
Para el estudio del efecto del filtro se han empleado: 
• Filtros de jeringa de Acrodisc® de 13mm de diámetro y 
0,2 µm de poro de membrana de GHP (P/N 1860055959) 
de la casa Waters. 
• Filtros de jeringa de Acrodisc® de 13mm de diámetro y 
0,45 µm de poro de membrana de PVDF (P/N 4457T). 
 
El estudio se realiza utilizando filtros de GHP y se procede de la 
siguiente forma: primero se filtra la mezcla de síntesis (Tabla 1) y se 
procede a irradiar con luz visible, juntamente con una mezcla de síntesis 
sin filtrar (experimento 4 de la Tabla 2).  
 
5.1.5 Estudio de la influencia de la concentración de 
clústeres en el crecimiento de nanopartículas 
Posteriormente, se realiza un estudio de la influencia de los clústeres en 
el crecimiento de nanopartículas, para lo cual se utiliza una muestra de 
clústeres de plata bien caracterizada (proporcionada por la doctora 
Shahana Huseyinova, del grupo de investigación en el que se enmarca 
la presente tesis doctoral). Esta muestra presenta una concentración de 
clústeres de Ag5 (0,88mg/L) y está dispersa en acetonitrilo, que es el 
disolvente utilizado en la síntesis de nanopartículas propuesta en este 
trabajo. Para dicho estudio se mezclaron los reactivos y disolventes 
descritos en la Tabla 1. Dicha mezcla se filtra previamente (para 
eliminar los posibles clústeres presentes en la sal de plata comercial) y 
a continuación se añaden diferentes cantidades de la muestra de 
clústeres, tal como se muestra en la Tabla 3. 
Las síntesis de nanopartículas se realizaron irradiando las muestras 
con luz visible durante 48h y, a continuación, se caracterizaron 
mediante espectroscopia UV-Vis. Teniendo en cuenta que las 
nanopartículas de plata presentan una banda plasmónica a 420nm, se 
puede establecer una relación entre la absorbancia y la concentración 
de los clústeres añadidos, tal y como veremos a continuación. 
 
 





muestra con clústeres 
(µL) 
Concentración final 
de Ag5 (ppm) 
Blanco sin filtrar 0 Desconocida 
1 100 0,00022 
2 200 0,00044 
3 1000 0,0022 
Tabla 3. Concentración de Ag5 añadida en la síntesis para el estudio del 
crecimiento de nanopartículas 
 
5.2 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
5.2.1. Estudio del efecto de la energía de irradiación 
En primer lugar, se ha estudiado el efecto de la longitud de onda de 
irradiación en la síntesis. Como se puede observar para las primeras 
condiciones del experimento 1 -Tabla 2- (Figura 19), en 30 minutos no 
Figura 19. Espectro UV-Vis de la síntesis de nanopartículas de plata en 
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solo se advierte la presencia de la banda plasmónica, sino que también 
se observa una gran dispersión de la luz a longitudes de onda menores, 
que se puede explicar por la presencia de partículas de gran tamaño que 
se han producido por la irradiación de la muestra. Como se puede 
observar en el espectro, en la muestra final sometida a filtración (filtro 
de PVDF de 0,45 µm) se observa la desaparición de la dispersión de luz 
y solo se detecta una pequeña banda plasmónica debida a las 
nanopartículas más pequeñas que permanecen en disolución, indicando 
que las partículas formadas eran mayoritariamente de un tamaño 
superior a 450nm y que fueron retenidas en el filtro.  
La rápida formación de partículas se puede explicar por haberse 
utilizado radiación UV de gran energía (254nm), así como haberse 
utilizado un prolongado tiempo de irradiación (30 minutos). Por lo 
Figura 20 Espectro UV-Vis de la muestra irradiada con lámpara de 254nm 
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 Inicial
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tanto, es necesario reducir la velocidad de reacción para que la síntesis 
sea más lenta y evitar la formación de grandes partículas en el medio de 
reacción.  
A continuación, en el experimento 2 -Tabla 2-, se estudia la 
reacción con irradiación ultravioleta durante 15 minutos y se observa 
que en ese tiempo no se forman nanopartículas, tal y como se aprecia 
en la Figura 20.  Para continuar la reacción, pero con una cinética más 
lenta, se irradia la muestra con luz visible y se observa que, al cabo de 
4 horas, aparece ya una banda plasmónica muy ancha y pronunciada. 
En este caso, nuevamente, se forman partículas de gran tamaño, tal y 
como se confirma una vez que se filtra esa muestra con un filtro PVDF 
de 0,45 µm, desapareciendo la correspondiente banda plasmónica. Se 
Figura 21. Espectro UV-Vis de la síntesis después de haber sido irradiada 
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podría pensar entonces que en la primera irradiación se forman clústeres 
que, después son excitados con luz visible y fotocatalizan la reducción 
de la Ag+. En este caso, los clústeres son capaces de catalizar la 
reducción llegando a producir en 4 horas partículas de gran tamaño, tal 
y como se había conseguido en el caso anterior con la acción de la 
lámpara de 254 nm a los 30 minutos. 
Con el fin de estudiar cómo la concentración de clústeres afecta al 
crecimiento de nanopartículas, se hizo una prueba (experimento 3), en 
la cual solo se irradia con la lámpara ultravioleta durante 5 minutos y 
se deja la disolución a la luz visible para observar si hay evolución. 
Como se puede observar en la Figura 21 el espectro ultravioleta muestra 
una banda plasmónica a las 48 horas de exposición a la luz visible. Por 
tanto, se puede observar cómo, incluso a bajas concentraciones de 
clústeres, la capacidad catalítica sigue siendo notable. En este caso el 
crecimiento de las nanopartículas es más lento, por ello, después de 
filtrar la muestra con filtro GHP de 0,2 µm se mantiene en disolución 
todavía una gran cantidad de nanopartículas, puesto que la velocidad de 
reacción más lenta favorece la formación de nanopartículas de menor 
tamaño. Obteniéndose, en este caso, nanopartículas estables en 
disolución de un tamaño inferior a ≈ 200nm.  
Por último, se llevó a cabo otra prueba (experimento 4) donde la 
mezcla de síntesis estaba solo expuesta a la luz visible. En este caso, 
como se puede observar en la Figura 22, a los 3 días se comienza a 
apreciar la banda plasmónica y, a los seis días, ya se puede ver 
claramente una banda plasmónica de gran tamaño, lo cual indica una 
alta concentración de nanopartículas. Este resultado indica la presencia 
de clústeres antes de comenzar a irradiar, es decir, sugiere su presencia 
en la sal comercial. 
Se ha conseguido, por tanto, la síntesis de nanopartículas de manera 
controlada con la acción de luz visible combinada con luz ultravioleta 
gracias a la acción catalítica de los clústeres. Además, a pesar de que 
estas son síntesis lentas con un largo tiempo de exposición a la luz, se 
obtienen nanopartículas exclusivamente con luz visible y con un costo 
económico menor y de manera eficiente. 
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5.2.2. Estudio del efecto de filtrado 
Llegados a este punto se ha comprobado que la presencia de los 
clústeres, tal y como se predecía, afecta a la velocidad de crecimiento 
de las nanopartículas. La cuestión que nos podemos plantear ahora es: 
los clústeres presentes en la síntesis y responsables de la catálisis, ¿se 
forman tras la irradiación o proceden de la sal metálica comercial?  
Tras contemplar la posibilidad de que la propia sal, en este caso 
acetato de plata, pueda contener clústeres de pequeño tamaño que 
afecten a la síntesis de nanopartículas, se decidió confirmar su presencia 
en la sal metálica comercial. Experimentos realizados anteriormente en 
el laboratorio de investigación en el que se enmarca la presente tesis, 
















Longitud de onda (nm)
 Inicial
 6 días de síntesis
 3 días de síntesis
Figura 22. Espectro UV-Vis de la síntesis después de haber sido expuesta 
a la luz visible durante 6 días 
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concentración de éstos decrecía considerablemente, especialmente en 
los filtros GHP de 0,2 µm. A pesar del hecho de que el tamaño del poro 
es muy superior al tamaño del clúster, con lo cual los clústeres deberían 
atravesar la membrana del filtro sin ningún problema, esto no ocurre. 
Esto parece indicar que los clústeres muestran gran afinidad por el 
material del filtro quedándose retenidos en la membrana.  
De este modo, aprovechando este hecho, se procede al filtrado de 
las mezclas de síntesis antes de la irradiación con ese tipo de filtro para 
intentar separar los posibles clústeres presentes en la sal metálica 
comercial, quedándose retenidos en la membrana del filtro, lo cual 
conllevaría un efecto de ralentización de la síntesis de las 
nanopartículas. Así, la mezcla de síntesis inicial se filtra tal y como se 
describe en el apartado de metodología. Como se puede observar Figura 
23 existe una notable diferencia entre el blanco y la muestra filtrada. 
Esta última no muestra la presencia de nanopartículas hasta los 12 días 
de irradiación con luz visible, que es el doble de tiempo de lo que 
necesita la síntesis sin filtrar. Este hecho nos muestra claramente que la 
propia sal comercial presenta una cantidad suficiente de clústeres que 
puede afectar de forma notable a la velocidad de formación de 
nanopartículas.   
Figura 23. Espectros UV-Vis de la síntesis de nanopartículas en acetonitrilo 
sin irradiación ultravioleta, solo con el efecto de la luz visible. A la izquierda se 
muestra el espectro de la síntesis sin filtrar inicialmente y, a la derecha, la 
síntesis previamente filtrada con filtro GHP de 0,2 µm. 
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Con todo esto se puede demostrar de una manera sencilla como las 
sales comerciales de plata presentan clústeres de pequeño tamaño, pero 
suficientemente grande como para absorber luz visible (ver Figura 9), 
que pueden dar lugar a efectos catalíticos en el crecimiento de 
nanopartículas. El siguiente aspecto por considerar es el de poder 
utilizar esta catálisis para cuantificar la concentración de clústeres que 
posee una determinada sal comercial, al tiempo que nos permitirá 
realizar las síntesis de nanopartículas de una manera más controlada.  
 
5.2.3 Estudio de la influencia de la concentración de 
clústeres en el crecimiento de nanopartículas 
¿Cómo se podría estimar la concentración de clústeres presentes en la 


















 SH después de filtrar
 SH + 100 uL síntesis AQC
 SH+ 200 uL síntesis AQC
 SH + 1ml de síntesis AQC
Figura 24. Espectro UV-Vis de la síntesis de nanopartículas tras 48 horas de 
exposición a la luz visible con diferentes concentraciones iniciales de clústeres de 
Ag5 
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Beer, explicada en el apartado de caracterización de esta tesis, que 
relaciona directamente la absorbancia con la concentración. De este 
modo si se estudia el crecimiento de nanopartículas, con diferentes 
concentraciones conocidas de clústeres, se podría establecer una 
relación entre la absorbancia de la banda plasmónica de las 
nanopartículas y la concentración de clústeres en disolución. 
Cabe destacar que la mezcla de síntesis debe ser filtrada 
inicialmente para eliminar al máximo los clústeres presentes en la sal 
comercial, antes de añadir la concentración conocida de clústeres. 
 La muestra de clústeres empleada se ha especificado en la 
metodología y presenta una concentración de 0,88 mg/L de clústeres de 
Ag5, de la cual se añaden diferentes cantidades lo que da lugar a 
diferentes concentraciones finales de clústeres en las muestras. Tras 48h 
de exposición a la luz visible se realiza un espectro UV-Vis y, tal y 
como se muestra en la Figura 24, se observa una mayor absorbancia 
cuanto mayor es la cantidad de clústeres añadida a la disolución.  
 





Tabla 4. Relación de la absorbancia a 420nm con la concentración de AQC 
de plata en disolución añadidos al inicio de la síntesis. 
Se puede deducir entonces que existe una clara relación entre la 
concentración de clústeres añadidos en las disoluciones iniciales y la 
velocidad de crecimiento de nanopartículas, determinada por la 
absorbancia correspondiente a la banda plasmónica de las 
nanopartículas obtenidas al cabo de 48h. En la Figura 25 se puede ver 
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asimismo que esta relación es lineal y es debida al efecto fotocatalítico 
de los clústeres, que absorben luz visible. 
Una vez realizado este calibrado, para determinar la concentración 
de clústeres catalíticos en la sal comercial se preparó un blanco de 
acetato de plata sin filtrar y se estudió el crecimiento de nanopartículas 
en dicho blanco. Tal y como se puede ver en la Figura 26 se observa la 
formación de una débil banda plasmónica con una absorción de 0,046 
al cabo de 48h. Teniendo en cuenta la recta de calibrado de la Figura 25 
podemos calcular la concentración de clústeres catalíticos de plata 
presentes inicialmente en la sal. Para este caso en concreto, la 
concentración obtenida es de 1,62 x 10-4 mg/L, es decir una 
concentración de 3,01 x 10-10 M, lo que nos indica la gran actividad 

















Concentración de AQC añadida (mg/L)
Crecimiento de las nanopartículas en presencia de Ag 
AQC
Figura 25. Estudio de la variación de la absorbancia de las nanopartículas de 
plata formadas con la concentración de clústeres de Ag5 añadidos a la disolución 
inicial. 
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catalítica que poseen los clústeres puesto que, incluso a niveles de 
concentraciones nanomolares, muestran una clara capacidad catalítica.  
 
 
Figura 26. Espectro UV-Vis de la reacción de formación de nanopartículas 
tras 48h horas irradiación con luz visible de la muestra sin filtrar, considerada 
como blanco en el estudio del efecto de los clústeres al crecimiento de las 
nanopartículas. 
La presencia de estas concentraciones de clústeres catalíticos en las 
sales de plata comerciales tiene una especial implicación en la síntesis 
de nanoestructuras anisotrópicas. En efecto, aunque la influencia77 de 
las sales de plata en la formación de nanocilindros de oro fue 
desarrollada hace casi 20 años por El-Sayed et al.78 y ha sido objeto de 
numerosas investigaciones en todos estos años, los mecanismos 























 Muestra sin filtrar tras 48 horas de irradiación visible
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las sales de plata en la reacción de formación de las nanoestructuras de 
oro están todavía lejos de ser comprendidos79–81 . Hace algunos años82 
nuestro grupo propuso la idea de que los clústeres catalíticos, que se 
podrían formar en la reducción de las sales de plata, utilizadas en la 
síntesis de nanocilindros de oro, pudieran jugar un papel importante en 
la rotura de simetría. La presencia de tales clústeres catalíticos en los 
extremos de los nanocilindros de oro permitía explicar diferentes 
procesos fotocatalíticos observados, incluyendo la fotoproducción de 
hidrógeno con luz UV. Utilizando concentraciones del orden de 
nanomolar de clústeres de Ag, obtenidos ex-situ, se pudieron reproducir 
las estructuras anisotrópicas que se obtenían mediante las sales de plata, 
aunque en este caso las concentraciones de Ag en las sales eran 6 
órdenes de magnitud superiores (del orden de milimolar). Es de destacar 
que esa diferencia de órdenes de magnitud (clústeres/iones de Ag) 
necesaria para producir la rotura de simetría coincide con la observada 
ahora entre la concentración de iones Ag en la sal de acetato de Ag (= 
0.5mM) y la de los clústeres de clústeres de Ag catalíticos que contiene 
dicha sal (≈ nM). Por lo tanto, podemos concluir que no sería necesaria 
la reducción de la sal de Ag introducida en el medio de reacción para la 
síntesis de nanocilíndros de oro ya que, la presencia de clústeres en 
dicha sal sería suficiente para explicar la rotura de simetría por la 
adsorción específica de clústeres en determinadas caras cristalinas de 
las semillas de oro y la correspondiente actividad catalítica de dichos 
clústeres. 
Con los datos obtenidos podemos explicar asimismo el mecanismo de 
formación fotoquímica de nanopartículas. En efecto, la presencia de 
clústeres catalíticos de Ag5 en las disoluciones de iones Ag
+, con un 
máximo de absorción alrededor de 400nm, puede actuar como 
fotocatalizador produciendo un fotoelectrón muy reductor (≈ -1V SHE) 
que es capaz de reducir los iones Ag+. El fotohueco generado se 
utilizaría en ese caso para oxidar el acetonitrilo (CH3CCN) -
posiblemente a gliconitrilo (OHCH2CN)-. Como los clústeres de Ag5 
absorben en el visible, son capaces de fotocatalizar la reducción de los 
iones Ag+ con luz visible (para una descripción más detallada del 
proceso, véase la Figura 27). 
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Por último, a la vista de los resultados obtenidos y considerando el 
efecto catalítico de los clústeres, podemos también recomendar el 
filtrado de las disoluciones de las sales de Ag con filtros GHP de 0,2 
µm, para eliminar los clústeres presentes en las mismas, en todos 
aquellos casos (no fotocatalíticos) en los que no sea deseable tener 
clústeres que pueden ejercer un claro efecto catalítico en las síntesis de 
nanopartículas de Ag. 
 
5.3 CONCLUSIONES 
En este capítulo se ha diseñado una síntesis de nanopartículas de plata 
en acetonitrilo mediante irradiación con luz UV y Vis. Los resultados 
indican que, con una lámpara de luz visible se puede conseguir la 
reducción controlada de los iones de plata dando lugar a la formación 
de nanopartículas de plata. El uso de esta fuente de baja energía y su 
efectividad se basan en el efecto fotocatalítico que poseen los clústeres 
de plata. Además, se ha mostrado la presencia de estos en la sal 
comercial de acetato de plata, mediante el estudio de filtrado (con filtros 
GHP) de la mezcla inicial de síntesis y se ha comprobado que las 
muestras filtradas y sin filtrar presentan claras diferencias en la 
velocidad de crecimiento de nanopartículas, permitiendo además 
concluir que dichos filtros permiten la separación de clústeres 
catalíticos presentes en las disoluciones de sales de plata.  
Asimismo, se ha llevado a cabo un estudio del crecimiento de 
nanopartículas de plata utilizando concentraciones conocidas de 
clústeres, lo que ha permitido estimar la concentración de clústeres 
presentes en la sal comercial utilizada, encontrándose que su 
concentración es del orden de nanomolar, lo que demuestra su gran 
potencial fotocatalítico. Este hecho permite interpretar adecuadamente 
la síntesis fotoquímica de nanopartículas, incluso con luz visible, como 
consecuencia de la fotoproducción de un electrón altamente reductor y 
la consecuente fotooxidación del acetonitrilo utilizada en la síntesis.  
Por  último, la presencia de clústeres en las sales comerciales de plata 
podría representar un parámetro importante a tener en cuenta en los 
procesos de síntesis de nanopartículas anisotrópicas de oro, algo que 
hasta ahora no se había planteado y que podría ayudar a clarificar los 










6. SÍNTESIS DE CLÚSTERES DE PLATA 
MEDIANTE UN MÉTODO FOTOQUÍMICO 
Tal y como se ha comentado a lo largo de esta tesis y demostrado de 
manera fehaciente en el capítulo anterior, los clústeres poseen una gran 
actividad catalítica. Por este motivo es de gran interés disponer de 
métodos eficientes de síntesis de clústeres. Teniendo esto en cuenta, en 
el presente capítulo se va a describir el desarrollo de un nuevo método 
de síntesis de clústeres de plata utilizando una técnica fotoquímica.  
En el presente caso, la síntesis propuesta tiene su origen en la 
patente EP 18382038.045 , en la cual se describe la síntesis fotoquímica 
de clústeres de plata y que se enmarca en el contenido de la Tesis de 
Nerea Borja González, perteneciente al mismo grupo de investigación. 
A pesar de las ventajas que presenta esa síntesis en términos de 
producción escalada de clústeres, dicha síntesis posee un alto contenido 
en nitratos que resultan perjudiciales para ciertas aplicaciones 
posteriores como, por ejemplo, en el campo de la catálisis heterogénea 
o en las aplicaciones terapéuticas por la toxicidad asociada a esos iones. 
Con el objetivo de la reducción de la cantidad de nitratos y para facilitar 
su posterior purificación, se ha diseñado en la presente tesis una nueva 
síntesis fotoquímica de clústeres de plata, que se expondrá a lo largo del 
presente capítulo. 
Esta síntesis se basa en un método bottom-up, es decir, un método 
ascendente, el cual se fundamenta en la reducción de los iones plata en 
disolución. La síntesis propuesta en este caso consta de un medio 
acuoso, un hole scavenger (una sustancia fácilmente oxidable, en este 
caso isopropanol), sal de plata y una fuente de luz ultravioleta. El 
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estudio realizado durante el capítulo anterior, que ha demostrado la 
presencia de clústeres en las sales de plata comerciales, abre paso a la 
aplicación de la luz ultravioleta para la síntesis de muestras de clústeres 
de alta concentración. Tal y como se ha visto, la baja concentración 
inicial de clústeres de plata, dispersos en el medio de síntesis, es 
suficiente como para absorber la luz ultravioleta generando un par 
electrón hueco o excitón. Esto ocurre puesto que esta irradiación tiene 
una energía superior a la del HOMO-LUMO gap de los clústeres 
presentes. En este estado excitado se genera un hueco (h+) que posee 
Figura 27. Representación del proceso mediante el cual el clúster actúa 
como fotocatalizador, facilitando la oxidación del isopropanol y la reducción de 
los iones de plata, dando lugar a otros clústeres o nanopartículas. 
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un gran carácter oxidante, por lo que es capaz de captar un electrón del 
isopropanol que se oxida. Por otro lado, el electrón fotogenerado al 
irradiar los clústeres es captado por los iones de plata disueltos dando 
lugar a su reducción84 (Figura 27). De este modo, en la reducción 
fotoquímica de la Ag+ se pueden obtener tanto clústeres de plata como 
también nanopartículas, como se vio en el capítulo anterior. Por ello, tal 
y como se cita en la patente mencionada, es necesario introducir un 
agente oxidante que oxide las nanopartículas transformándolas de 
nuevo en iones, disponibles a su vez para que se puedan volver a reducir 
e incrementando así la producción de clústeres. Ésta es la mayor 
diferencia entre la síntesis de la patente (a la cual se va a aludir como 
síntesis con nitratos a lo largo de las siguientes páginas) y la síntesis 
desarrollada en la presente tesis. Para el caso de la síntesis con nitratos 
el agente oxidante utilizado es el ácido nítrico conocido por su alto 
poder oxidante, lo que justifica el alto contenido en nitratos en dicha 
síntesis. Para evitar este inconveniente, se propone el cambio de 
oxidante a otro que sea más inocuo y que permita la posterior aplicación 
de los clústeres con mayor eficacia, como es el peróxido de 
hidrógeno85,86. 
En capítulos anteriores se habló de cómo debe de realizarse un buen 
control cinético para la síntesis de clústeres, pero, además del adecuado 
control cinético, se añade ahora otra variable importante: el efecto del 
agente oxidante para eliminar las nanopartículas que se pueden formar.  
Para el desarrollo de la nueva síntesis se parte inicialmente de una 
baja concentración inicial de plata y, una vez optimizadas las 
condiciones para esa concentración, se escalará la síntesis para poder 
obtener una mayor concentración de clústeres. Las condiciones que se 
necesitan optimizar en la síntesis son todas aquellas que influyen en la 
cinética de reacción, como son: la cantidad de captador de huecos o hole 
scavenger, la cantidad de peróxido de hidrógeno, el tiempo de 
irradiación y la concentración de iones plata en disolución. 
Para la caracterización y seguimiento de la síntesis se utilizan 
principalmente 3 técnicas: espectroscopía UV-Vis, Electrodo Selectivo 
de Iones (ISE) e ICP-MS. La primera se utiliza para la detección de 
nanopartículas de plata en la síntesis, debido a la presencia de la 
correspondiente banda plasmónica. En los casos en que esto ocurra es 
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necesario aumentar la concentración de peróxido de hidrógeno para su 
disolución. Por otro lado, el ISE se utiliza para determinar la cantidad 
de iones Ag+ que quedan sin reaccionar en la mezcla final, mientras que 
el ICP se utiliza para determinar la cantidad total de plata. La diferencia 
entre las medidas de ICP e ISE, una vez que se comprueba la 
inexistencia de nanopartículas (por ausencia de banda plasmónica), 
corresponderá a la concentración de clústeres de Ag presentes en la 
síntesis. 
Finalmente, se llevará a cabo el escalado de la síntesis. Es por ello 
por lo que en este capítulo también se propondrá el diseño de una cabina 
de protección, mediante la cual no solo se incremente la eficiencia de la 
reacción, al aprovechar de forma más eficiente la radiación UV, sino 
también que se reduzca el riesgo que supone la presencia de dicha 





Para el estudio y realización de la síntesis se han utilizado los siguientes 
reactivos: 
• Nitrato de plata, ACS Reagent ≥99% (Sigma-Aldrich) 
• Peróxido de hidrógeno 30% w/w (Sharlau) 
• 2-propanol para HPLC-MS ≥99,9% (VWR Chemicals) 
• MilliQ Water de ZR050P300F2PA70871C System (Merk) 
• Dióxido de carbono puro 4X Ref GDC4X (Nippon gases) 
• Disolución ISA (NaNO3, 1M) HANNA HI4013-00 
 
Por otro lado, se ha requerido de los siguientes materiales y 
equipos: 
• Lámpara UV con un máximo de emisión a 254nm (Figura 
28) 
• Agujas de jeringa 0,8-120mm (Sterican) 
• Jeringa Injekt 20mL 
• Pipetas automáticas (0,2 μL-5mL Eppendorf) 
• Cristalizador de vidrio Pyrex de 19cm de diámetro 
• Placa agitadora (Stuart CC162) 
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• Pipetas Pasteur de plástico (Portomédica) 
• Espátula 
• Balanza analítica (Metter AT100) 
• Barra agitadora 
• Adicionador automático de jeringa (SyringeONE NE-
1000-ES 
• Máscara protectora de irradiación ultravioleta 
 
Todas las reacciones de síntesis de clústeres llevadas a cabo en 
el presente capítulo se han caracterizado mediante:  
• Espectroscopía de absorción UV-Vis con un 
espectrofotómetro JASCO V-750, utilizado para confirmar 
la presencia de nanopartículas en la síntesis. 
• Electrodo selectivo de iones plata HI4115 (Hanna 
Instruments), utilizado junto con el multímetro para medir 
conductividad MM41 (Crison) y el baño termostático de 
circulación PolyScience 9112T11B, que mantiene la 
temperatura constante a 25ºC, para cuantificar los iones de 
plata que no se han reducido durante la síntesis. 
• Espectrometría de masas atómica con plasma de 
acoplamiento inductivo Perkin Elmer NexION 300D con 
Ar como gas de transporte y nebulización, que se utiliza 
Figura 28. Espectro de emisión de una de las lámparas utilizadas en el 
presente estudio 
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para cuantificar la plata total de la síntesis, al principio y al 
final de cada síntesis. Como comentamos, la diferencia de 
este valor con el obtenido con el ISE proporciona la 
concentración de clústeres sintetizados. 
 
6.1.2. Procedimiento 
Para el presente estudio se fijan dos parámetros: la intensidad de la 
lámpara y la agitación. La intensidad utilizada para la síntesis es de 
5mW/cm2 y la agitación es de 270 r.p.m. Esta síntesis se desarrolla en 
primer lugar para una concentración de plata de 10ppm y se estudia 
cómo afecta la cantidad de isopropanol, la cantidad de peróxido y su 
caudal de adición en la producción de clústeres. Finalmente, se estudia 
el escalado de la misma con una concentración de plata inicial de 
500ppm, es decir, 50 veces superior, estudiando de nuevo la influencia 
de la cantidad de isopropanol y de peróxido.  
 
6.1.2.1. Estudio del efecto del isopropanol 
Con el objetivo de estudiar cómo se modifica la cinética de reacción 
con la cantidad de isopropanol en el medio de síntesis se estudian 
diferentes porcentajes v/v del isopropanol: 20,10 y 5%. Para ello se 
preparan síntesis con los siguientes parámetros: 
• 10ppm de plata total 
• Volumen final de 1,5L contenido en cristalizador  
• Medio de síntesis compuesto por agua MilliQ y la cantidad 
de IPA necesaria para el estudio 
• Intensidad 5mW/cm2 
• Agitación de 270 r.p.m. 
 
Se realiza un seguimiento de la síntesis midiendo los espectros de 
absorción UV-Vis a lo largo de la misma y se caracteriza el tiempo de 
aparición de las primeras nanopartículas, es decir, cuando se observa la 
banda plasmónica en el espectro de absorción UV-Vis. En este punto se 
detiene la síntesis.  
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6.1.2.2. Estudio del efecto de peróxido de hidrógeno como 
oxidante de las nanopartículas 
En primer lugar, se necesita estudiar tanto la cantidad necesaria de este 
reactivo como el tiempo de síntesis en el que se añade dicho reactivo. 
El estudio consta de la siguiente sucesión de pasos que serán tratados 
más detalladamente en el apartado de resultados y discusión. 
1. Se añade 1ml de peróxido de hidrógeno cuando aparecen 
las primeras nanopartículas observadas mediante la técnica 
de espectrofotometría UV-Vis. El seguimiento de la síntesis 
se realiza retirando alícuotas cada 10 minutos. 
2. Se burbujea CO2 en la síntesis y se estudia el caudal óptimo 
de peróxido de hidrógeno en el intervalo de 5mL/h a 
10mL/h. 
3. Se estudia el tiempo de reacción necesario, así como la 
cantidad de peróxido que debe haber en el medio para evitar 
la formación de nanopartículas y alcanzar la mayor 
concentración de clústeres posible. 
Una vez realizados esos tres pasos se obtiene el óptimo para una 
determinada cantidad y caudal de peróxido. A continuación, se realiza 
un estudio sobre la estabilidad de los clústeres en presencia del 
ambiente oxidante. Para ello, una vez que transcurre el tiempo de 
síntesis se mide la concentración de plata total y de iones plata. Se deja 
la síntesis bajo irradiación, sin añadir más peróxido, hasta que se 
consume totalmente, lo que se puede determinar por el hecho de que, 
una vez se consume el oxidante se comienzan a formar de nuevo 
nanopartículas. Cuando esto sucede se retira la lámpara y se añaden 
2mL de peróxido de hidrógeno para oxidar las nanopartículas formadas. 
Éste debe ser un paso rápido, puesto que al no haber surfactante en el 
medio de reacción las nanopartículas formadas pueden flocular y 
dificultar su oxidación. Una vez se añade el peróxido se observa como 
las nanopartículas desaparecen mediante espectroscopia UV-Vis y se 
vuelve a medir la concentración de plata total y de los iones de plata. 
De esta manera se puede comprobar si los clústeres permanecen 
estables, aunque se formen nanopartículas en disolución, y su 
resistencia al ambiente oxidante proporcionado por el peróxido de 
hidrógeno. 




6.1.2.3. Diseño de una cabina de seguridad y 
automatización de la síntesis. 
Con el objetivo de mejorar la reproducibilidad y facilitar el proceso de 
síntesis con miras a un escalado en la producción se implementó una 
cabina en la cual se puede controlar la síntesis de forma más precisa y 
segura, al tiempo que se procedió a una automatización de propia 
síntesis. 
Para este desarrollo se ha necesitado de: 
• Una cabina con puerta elevable 
• Una plancha de madera 
• Un tubo de propileno de 19cm de diámetro (igual que el 
cristalizador) 
• Un adicionador automático 
• Jeringa y aguja 
• Elevadores 
• Placa agitadora 
• Sonda de teflón 
• Film de teflón 
• Aro de teflón 
• Cristalizador de 19cm 
 
Con todo este material se construye un reactor en el cual tiene lugar 
la síntesis, que será explicado con más detalle en el apartado de 
resultados y discusión. Debemos destacar que todos los materiales 
escogidos y que están en contacto con el medio de reacción son de 
teflón, para que no afecte a la síntesis. 
 
6.1.2.4. Escalado (x50) de la síntesis de peróxido 
Una vez realizado el anterior estudio se repitió el proceso para una 
concentración mayor de plata e intentar obtener una mayor 
concentración de clústeres. Este estudio se realiza en dos partes, la 
primera sin automatización y la segunda con ella. 
Para el primer caso se estudia la síntesis realizando espectros UV 
cada 5 minutos y añadiendo en la síntesis 2,5mL de peróxido de 
hidrógeno en el momento en el que se observa la presencia de la banda 
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plasmónica en el espectro de absorción. Este estudio se realiza para dos 
porcentajes de isopropanol: 10% y 40%. Para el estudio completo de la 
síntesis se realizan medidas de ISE cada 30 minutos y siempre después 
de la adición de peróxido, evitando así que las nanopartículas den lugar 
a interferencias en la cuantificación. De este modo se puede observar 
cómo se va reduciendo la concentración de los iones de plata formando 
clústeres estables a medida que transcurre la reacción. En el momento 
en el que la concentración de los iones de plata se estabilice, es decir, 
no se siga reduciendo más plata, se detiene la reacción. En ese momento 
se mide la concentración de plata total y la concentración de Ag+ para 
poder calcular la concentración de clústeres obtenida para las 
condiciones estudiadas. 
Finalmente, se procede al estudio de la síntesis escalada utilizando 
la cabina diseñada y el adicionador automático con jeringa. En este caso 
se establece un caudal de peróxido de hidrógeno de 10mL/h durante un 
tiempo total de síntesis de 150 minutos, lo que supone un total de 25mL 
añadidos en la síntesis. Nuevamente se realiza el mismo estudio con un 
10 y un 40 % de IPA, comparando los resultados de ISE e ICP en las 
condiciones estudiadas. 
 
6.2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
6.2.1. Estudio de la influencia del isopropanol en la cinética 
de la reacción 
Uno de los factores que afectan directamente a la velocidad de reacción 
es la cantidad de isopropanol, puesto que éste, con la irradiación de los 
clústeres que se encuentran en la disolución inicialmente, se oxida 
provocando la reducción de los iones de plata. Por tanto, es lógico 
pensar que una mayor cantidad de isopropanol aumentará la velocidad 
de la reacción.  
En primer lugar, se realiza el estudio con 20% de isopropanol y se 
sigue la reacción mediante UV-Vis (Figura 29). Se observa en este caso 
que se obtiene una banda plasmónica centrada a 420nm en los primeros 
5 minutos de síntesis; además, al seguir irradiando se observa como 
aparece una mayor dispersión en el espectro, propia de partículas de 
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mayor tamaño. Todo ello nos muestra que la cinética en este caso es 
demasiado rápida para conseguir sintetizar clústeres. 
 
Figura 29. Espectro UV-Vis que muestra la evolución de la síntesis con un 
20% de isopropanol y la rápida formación de nanopartículas. 
Por ello, a continuación, se reduce la cantidad de isopropanol a un 
10%.  El espectro UV-Vis (Figura 30)  se puede ver como a los 25 
minutos de irradiación aparece una banda plasmónica bien definida, 
indicando que el proceso de formación de las nanopartículas es todavía 
bastante rápido, lo que puede dificultar el control cinético.  














Longitud de onda (nm)
 Inicial
 5 minutos de irradiación 
 50 minutos de irradiación
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Longitud de onda (nm)
 Inicial
 25 minutos de irradiación
 
Figura 30. Espectro UV-Vis que muestra la evolución de la síntesis con un 
10% de isopropanol 
Finalmente, se decide probar una menor cantidad de IPA 
intentando conseguir una cinética más lenta que permita controlar mejor 
la evolución de la síntesis. Por ello, se estudia la evolución de la síntesis 
con un 5% de IPA. En este caso, en el espectro UV-Vis (Figura 31) no 
se observa la banda plasmónica hasta ≈ 180 minutos, por lo que esta 
síntesis es mucho más lenta que las demás, siendo suficiente para que 
la reacción evolucione con una formación de nanopartículas mucho más 
controlable.  
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Longitud de onda (nm)
 Inicial
 180 minutos de irradiación
 240 minutos de irradiación
 
Figura 31. Espectro UV-Vis que muestra la evolución de la síntesis con un 5 
% de isopropanol 
Podemos ahora relacionar el tiempo de aparición de nanopartículas 
con el porcentaje de isopropanol. En la Figura 32 se observa claramente 
como aumenta el tiempo de formación de nanopartículas al reducir la 
cantidad de isopropanol. Los datos proporcionados se ajustan a la 
ecuación logarítmica: 𝑙𝑜𝑔 𝑦 =  3,684 −  2,292 𝑙𝑜𝑔 𝑥. De este modo 
se puede estimar el tiempo de formación de nanopartículas con otras 
cantidades de isopropanol. 
 
 6. Síntesis de clústeres de plata mediante 




Figura 32. Representación del tiempo de formación de nanopartículas en 
relación con la cantidad de isopropanol presente en la síntesis. 
Se puede concluir de este primer estudio que la disminución de la 
cantidad de IPA utilizada da lugar a cinéticas más lentas y que además 
se favorece de esa forma la aparición de partículas más pequeñas 
(menos dispersión de luz). Por tanto, con el fin de conseguir optimizar 
la síntesis de clústeres se ha decidido emplear una cantidad de un 5% 
de isopropanol. 
 
6.2.2. Estudio de la utilización de peróxido de hidrógeno 
como oxidante de nanopartículas 
En primer lugar, se añade 1ml de peróxido de hidrógeno a la disolución 
una vez que se observa la formación de las primeras nanopartículas tras 
la irradiación. Lo que se esperaba es que la banda plasmónica 
desapareciese al haberse oxidado las nanopartículas formadas. Sin 
embargo, lo que ocurre es que la disolución se torna de color grisáceo, 
tal y como se ver en la Figura 33. La explicación más lógica es que se 
trate de un efecto del pH sobre el potencial oxidante del peróxido. En 
efecto, dicho potencial varía considerablemente dependiendo del pH del 
medio, de tal manera que el potencial de reducción para el peróxido de 
hidrógeno es superior en disoluciones ácidas (Figura 34). En nuestro 















Tiempo de formación de nanopartículas con la cantidad 
de isopropanol
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tiene capacidad para oxidar las 
nanopartículas. Por tanto, a pH 
ácido si se podría conseguir la 
oxidación  de las nanopartículas 
de plata70,87–89. Por ello, se 
procedió a disminuir el pH de la 
disolución. 
Después de valorar distintas 
opciones, teniendo en cuenta que 
se pretende conseguir obtener los 
clústeres con el mayor grado de 
pureza posible, se decidió bajar el 
pH burbujeando CO2 en la 
disolución, puesto que es un gas 
inocuo y fácilmente eliminable. 
Este gas es soluble en agua dando 
lugar a la formación de ácido 
carbónico (H2CO3) que es un 
ácido débil, con lo cual se obtiene 
un pH final en torno a 4, que es 
más que suficiente para que el 
peróxido actúe como agente oxidante. 
 
A continuación, se procede con el estudio de la cantidad óptima de 
peróxido de hidrógeno necesaria para eliminar la presencia de las 
nanopartículas. Como ya se ha dicho, el peróxido de hidrógeno a pH 
ácido actúa como oxidante, por lo que se va a modificar la oxidación 
Figura 34. Reacción redox del peróxido de hidrógeno con la plata a pH ácido 
Figura 33 Síntesis de clústeres 
tras añadir peróxido de hidrógeno para 
oxidar las nanopartículas 
 6. Síntesis de clústeres de plata mediante 
 un medio fotoquímico 
69 
 
del isopropanol y con ello la cinética de la reacción. Para que la cinética 
se pueda controlar más adecuadamente, se hace necesaria la presencia 
del ambiente oxidante durante toda la reacción. Por tanto, se realiza el 
estudio utilizando una bomba automática de inyección que gotee 
peróxido de hidrógeno de manera continua mientras se irradia la 
disolución. 
Tal y como se indica en la metodología, lo primero que se hace es 
estudiar el flujo de peróxido de hidrógeno. Se estudian dos caudales 
(5mL/h y 10mL/h) y se mide la conversión de la reacción, 
Figura 35 Estudio de la conversión de la reacción a diferentes 
velocidades de flujo de inyección de peróxido de hidrógeno 
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entendiéndose esta como la diferencia entre ICP e ISE, lo que 
proporciona la concentración de clústeres en disolución, teniendo en 
cuenta que en el ambiente oxidante las nanopartículas se disuelven. Se 
realizan los experimentos con tres lámparas UV diferentes y se toman 
medidas con diferentes cantidades de peróxido en disolución y se mide 
la conversión final. Lo que se obtiene (Figura 35) es una mayor 
conversión para un flujo de 5mL/h, obteniéndose aproximadamente una 
concentración de clústeres de ≈ 1,5mg/L. 
La velocidad a la que se añade el peróxido es crucial, como también 
lo es el tiempo de reacción, de forma que cuanto mayor es dicho tiempo 
Figura 36. Estudio de la variación de conversión durante la síntesis con 
diferentes tiempos de duración y, por lo tanto, diferente cantidad de peróxido 
total añadida 
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más cantidad de peróxido se necesita para mantener el ambiente 
oxidante y evitar la formación de nanopartículas en el medio. Se 
observa que, para la mayor cantidad de peróxido, la conversión aumenta 
con el tiempo hasta llegar a un máximo, a partir del cual la conversión 
se detiene. Como se puede observar en la Figura 36, la mayor 
conversión se obtiene para 280 min de reacción, llegándose a una 
conversión máxima de 1,8mg/L. Por tanto, las mejores condiciones son 
para un tiempo de 280 minutos con un flujo de 5mL/h, lo que hace un 
total de 24mL de peróxido de hidrógeno en la síntesis.  
El poder oxidante del peróxido también es útil para la confirmación 
de la presencia de clústeres estables en disolución, puesto que, como se 
ha dicho, estos, debido a su alta estabilidad, se muestran inalterables al 
ambiente oxidante de la disolución. Esto se comprueba dejando la 
reacción transcurrir sin añadir más peróxido. Una vez este se consume 
Figura 37. Espectro de absorción UV-Vis de una síntesis con peróxido de 
hidrógeno en la cual se excede el tiempo de irradiación para observar el 
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todo el peróxido se observa la presencia de la banda plasmónica (Figura 
37). Esta banda plasmónica, tal y como se puede observar, es una banda 
estrecha y de alta intensidad, lo cual es característico de una alta 
concentración de nanopartículas relativamente monodispersas. Una vez 
formadas las nanopartículas se detiene la irradiación y, al añadir 
peróxido, se observa la oxidación de las nanopartículas que se disuelven 
formando iones Ag+. Si se comparan las concentraciones de clústeres, 
antes de la formación de las nanopartículas y después de la adición de 
peróxido, se puede observar cómo dicha concentración permanece 
prácticamente inalterable (Tabla 5). Por lo tanto, se puede confirmar 
que los clústeres permanecen incluso aunque las nanopartículas se 
hayan formado y que, como se preveía, los clústeres no se ven afectados 
por la presencia del ambiente oxidante, tal y como se comprobó también 





de las nanopartículas 
Conversión después de 
las nanopartículas con 
adición de H2O2 
72 1,541 1,393 
73 1,225 1,191 
74 1,212 1,118 
75 1,843 1,749 
76 1,537 1,38 
82 1,48 2 
83 1,229 1,275 
Tabla 5. Comparación entre la conversión de la síntesis antes de la formación 
de las nanopartículas y la conversión una vez que se añade más peróxido para 
oxidarlas. 
Para finalizar con este estudio del efecto del peróxido en la síntesis 
de clústeres, representamos en la Figura 38 el porcentaje de conversión 
en la síntesis. Tal y como se puede observar, para las condiciones 
establecidas (5mL/h, 280min, 24mL de peróxido), se obtiene un 
porcentaje máximo de conversión de ≈ 20%, que coincide 
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prácticamente con el porcentaje de conversión máximo obtenido para 
la síntesis con nitratos, en la cual se utilizaba nítrico como oxidante. 
 
Figura 38. Estudio de la conversión en la síntesis en % para las condiciones 
óptimas seleccionadas. 
 
6.2.3. Diseño de un proceso de automatización de la síntesis 
con peróxido. 
La finalidad de la síntesis con peróxido de hidrógeno es poder disponer 
de un método sencillo de preparación de clústeres con baja 
concentración de iones externos añadidos (como los nitratos) y, con 
vistas a una producción industrial, que sea lo más seguro posible. Por 
esta razón se diseñó una cabina de síntesis para realizar la reacción de 
forma automática y segura. 
La caja propuesta consta, tal y como se puede ver en la Figura 39, 
de un tubo que concentra la radiación UV al cristalizador donde se 
encuentra la síntesis. Este tubo mejora la síntesis por varios motivos: 
primero porque evita la dispersión de la irradiación y la dirige 
íntegramente hacia el cristalizador, lo cual favorece la reproducibilidad 
de la síntesis; por otro lado, también reduce riesgos para el operador por 
la exposición a la radiación UV. A la izquierda se encuentra el 
adicionador automático con una jeringa, mediante el cual se añade 
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continuamente el peróxido de hidrógeno a la síntesis, en nuestro caso 
con un caudal de 5mL/h. 
La síntesis tal y como se especifica en la metodología tiene lugar 
en continua agitación a una velocidad de 270 r.p.m., por lo que se 
necesita una placa agitadora. Además, en la derecha de la Figura 39 se 
puede ver un aro de teflón cuya principal función es permitir colocar un 
film transparente (Figura 40) e inerte en la superficie de la síntesis, de 
manera que se evite la evaporación del isopropanol durante la síntesis, 
de forma que se mejora la reproducibilidad de la misma. Por otra parte, 
este aro presenta tres agujeros: uno por donde entra la aguja de la jeringa 
que está continuamente goteando el oxidante, otro por donde entra la 
sonda que burbujea el dióxido de carbono para controlar el pH y 
Figura 39. Cabina diseñada para la optimización y automatización de la 
síntesis de peróxido de hidrógeno. 
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favorecer la oxidación de las nanopartículas formadas en la síntesis y, 
un tercer agujero, que permite la toma de alícuotas durante la síntesis. 
 
 
6.2.4. Comparación de las síntesis fotoquímicas de 
clústeres  
En una comparación  con la síntesis de nitratos, se puede ver en la Tabla 
6 que la síntesis de peróxidos contiene menos agentes que puedan 
interferir en posibles aplicaciones, así como un pH más moderado y la 
presencia de CO2 que es un componente fácilmente eliminable. 
Además, tal y como se puede ver, el porcentaje de conversión 
conseguido es el mismo para ambas síntesis, aunque la síntesis de 
peróxido se utiliza una concentración de plata inicial 50 veces menor, 
lo cual implica una cantidad de clústeres final mucho menor.  
Teniendo en cuenta esta gran diferencia entre las cantidades 
producidas por ambas síntesis, el siguiente paso planteado es el estudio 
de la síntesis de peróxido aumentando la concentración inicial de plata 
total de la síntesis, lo cual supone un cambio muy notable en la cinética 
Figura 40. Aro de teflón con film transparente para evitar la evaporación de 
isopropanol durante la síntesis 
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de la reacción, tal como se comentará a lo largo de las próximas páginas 






Síntesis con nítrico 
Oxidante Peróxido Nítrico 
pH 4 1 
Tiempo 4,5h 5h 
IPA 5% 50% 
Concentración 
inicial de plata 






2ppm 100 ppm 
Tabla 6. Comparación entre la síntesis con peróxido y la síntesis con ácido 
nítrico 
 
6.2.5. Estudio del escalado de la síntesis con peróxido 
A la vista de los resultados anteriores se trató de escalar la síntesis 
aumentando la concentración de plata inicial hasta el nivel de la síntesis 
con nitratos, es decir 500ppm. Un incremento tan sustancial de la 
concentración requiere evidentemente un nuevo estudio completo de la 
síntesis. 
Para este caso se estudió inicialmente la síntesis con un 5% de 
isopropanol -igual que en la síntesis con baja concentración de plata-, 
sin embargo, se observó que, con esta concentración de isopropanol, la 
conversión alcanzada es mínima y, por tanto, se procedió a estudiar la 
síntesis con un 10% de isopropanol, lo cual sigue siendo un porcentaje 
bajo comparado con su análoga de ácido nítrico en el que se utiliza un 
50%. 
Tal y como se especifica en la metodología, en este caso el 
peróxido se añade manualmente, para poder estudiar la cantidad total 
necesaria de oxidante antes de proceder a la automatización del proceso. 
De esta forma se añaden 2,5mL una vez que se observa la aparición de 
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la banda plasmónica y se estudia la máxima concentración de clústeres 
que se obtiene en la síntesis con las condiciones que se especifican en 
la metodología. 
Para un 10% de isopropanol se obtiene una concentración de 
clústeres máxima después de 140 minutos de síntesis, con una cantidad 
de peróxido de hidrógeno de 40mL. Las cantidades máximas de 
clústeres obtenidas se pueden ver en la Tabla 7. En dicha tabla se 
muestra una concentración máxima media de 18 ppm, diez veces 
superior a la de la síntesis de peróxido con menor cantidad de plata, 
pero aun así con un porcentaje de conversión (≈4%) 5 veces inferior al 
de la síntesis con ácido nítrico o con peróxido de menores 
concentraciones de Ag. Por ello, se procedió a aumentar la cantidad de 
IPA en la síntesis hasta un 40%. 
 
Muestra ICP Final (ppm) ISE final (ppm) [Clústeres] (ppm) 
4K 496,62 473,29 23,33 
5K 497,26 482,89 10,97 
6K 495,07 474,43 20,64 
8K 501,51 484,44 17,07 
Tabla 7. Concentración de clústeres en la síntesis de peróxido escalada a 
una concentración de plata inicial de 500 ppm, con un 10% de IPA 
En el caso del 40% de isopropanol se obtiene una concentración de 
clústeres máxima media de 41ppm (Tabla 8) en 160 minutos de 
irradiación, necesitando un total de 60mL de peróxido de hidrógeno. En 
este caso se obtiene una concentración de clústeres ≈ 2 veces superior a 
la síntesis previa con menor cantidad de isopropanol (10 %) y, aunque 
sigue siendo 2,4 veces menos eficiente (8,2%) que la que se obtiene 
utilizando ácido nítrico como oxidante, representa un buen resultado 









Muestra ICP Final (ppm) ISE final (ppm) [Clústeres] (ppm) 
15K 505,97 460,21 45,76 
16K 501,00 457,49 43,51 
17K 505,53 462,39 43,15 
18K 503,98 472,18 31,79 
Tabla 8. Concentración de clústeres en la síntesis de peróxido escalada a 
una concentración de plata inicial de 500 ppm, con un 40% de IPA. 
A la vista de estos prometedores resultados, el siguiente paso es 
automatizar el proceso de manera que sea más reproducible. Teniendo 
en cuenta los resultados obtenidos previamente se decide utilizar un 
caudal de 10mL/h y un tiempo total de síntesis de 150 min, que son 
prácticamente las condiciones óptimas obtenidas utilizando el 10 y el 
40% de isopropanol. Esto significa que, en estas condiciones, se reduce 
la cantidad de peróxido de hidrógeno necesaria, debido al 
mantenimiento del ambiente oxidante durante toda la síntesis. Tal y 
como se especifica en la metodología, el estudio de la automatización 
se lleva a cabo para ambos porcentajes de isopropanol. 
 







22K 10 507,97 477,81 30,17 
23K 10 501,18 466,19 34,81 
24K 10 503,98 472,18 31,79 
27K 40 504,82 446,88 56,94 
28K 40 507,79 453,76 54,03 
29K 40 506,79 454,66 52,14 
Tabla 9. Comparación entre las síntesis automatizadas con un 10 y un 40% 
de IPA en la síntesis con peróxido, escalada a una concentración inicial de plata 
de 500ppm. 
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En este caso (Tabla 9) se observa que, para un 10% de IPA, se 
obtiene una media de 32 ppm de clústeres, que representa un 
incremento de 1,8 veces más que para la síntesis análoga sin 
automatizar (18pm), utilizándose un 37,5% menos de peróxido de 
hidrógeno. Para el segundo caso, con un 40% de IPA, se obtiene una 
concentración media de clústeres de 54 ppm, lo que supone un 
incremento de 1,3 veces respecto a la síntesis sin automatizar, 
utilizándose un 60% menos de peróxido de hidrógeno. Esto es 
indicativo de que la automatización mejora la síntesis, favoreciendo 















Luz UV (254nm) Luz UV (254nm) 
Tiempo de síntesis 5h 5h 2,5h 
pH 9 1 4 
Volumen por 
síntesis 
0,5L 1,5L 1,5L 
Concentración final 0,001 ppm 100ppm 50ppm 
Otras sustancias 
añadidas 
No necesita Ácido nítrico 
Peróxido de 
hidrógeno y CO2 
Tabla 10. Comparación de diferentes parámetros de la síntesis 
electroquímica, fotoquímica con nitratos y fotoquímica con peróxido escalada. 
Estos resultados resultan muy positivos, puesto que, aunque no se 
obtiene la misma eficiencia de clústeres que en la síntesis con nitratos 
(10% en lugar de 20%), se ha conseguido una síntesis con una alta 
concentración de clústeres de gran pureza, sintetizándolos en un 
ambiente menos agresivo y con una concentración de nitratos muy 
inferior. Además, en este caso la síntesis presenta un pH 
moderadamente ácido que se podría neutralizar fácilmente eliminando 
el CO2 del medio, bien agitando la síntesis vigorosamente o 
burbujeando algún otro gas inerte que lo desplace de la disolución y que 
no afecte a las posteriores aplicaciones. Por tanto, se puede presentar 
esta síntesis como un intermedio entre la síntesis electroquímica, donde 
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se sintetizan clústeres puros en agua, pero con concentraciones muy 
bajas y la síntesis con nitratos en la cual se alcanzan concentraciones de 
clústeres algo más elevadas, pero que presentan menor pureza, tal y 
como se puede observar en la Tabla 10. 
 
6.3 CONCLUSIONES 
En el presente capítulo se describe un procedimiento para mejorar la 
síntesis de clústeres de plata con ácido nítrico, conteniendo una 
reducción muy apreciable en la concentración de nitratos, utilizando 
para ello peróxido de hidrógeno como oxidante de las nanopartículas en 
lugar de ácido nítrico (Figura 41). 
 
 
Figura 41. Representación esquemática de los pasos de la síntesis fotoquímica 
de clústeres con peróxido de hidrógeno 
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Las condiciones óptimas encontradas para este nuevo tipo de 
síntesis se resumen a continuación:  
• Concentración total de plata inicial: 10ppm 
• Porcentaje de IPA en disolución: 5% 
• Burbujeo de CO2 continuo durante la síntesis 
• Peróxido de hidrógeno al 30% añadido: 24mL 
• Caudal de adición del peróxido de hidrógeno: 5mL/h 
• Tiempo total de síntesis: 280 minutos 
 
Con estas condiciones se obtiene una concentración máxima de 
clústeres de 2ppm, es decir, un 20% de conversión. Esto representa el 
mismo porcentaje de conversión que el que se obtiene en la síntesis de 
ácido nítrico que se pretendía mejorar, realizándola en este caso de una 
manera más pura. 
A raíz de estos estudios y con vistas a una producción industrial, 
puesto que estos resultados son muy prometedores, se ha diseñado una 
cabina en la cual se realiza la síntesis de manera automática. De esta 
manera se aumenta la eficiencia, se reducen los costes, se aumenta la 
reproducibilidad y la seguridad del operario a la hora de realizar la 
síntesis. 
Aunque esta síntesis es muy prometedora, se obtiene una 
concentración de clústeres más baja que con la síntesis con nitrato. Por 
ello, la síntesis se escaló a concentraciones 50 veces mayores de plata. 
En este caso las condiciones óptimas para esta síntesis se resumen a 
continuación:   
• Concentración total de plata inicial: 500ppm 
• Porcentaje de IPA en disolución: 40% 
• Burbujeo de CO2 continuo durante la síntesis 
• Peróxido de hidrógeno al 30% añadido: 25mL 
• Caudal de adición del peróxido de hidrógeno: 10mL/h 
• Tiempo total de síntesis: 150 min 
 
Con estas condiciones se obtiene una concentración de 50ppm de 
clústeres, que es solamente la mitad de la concentración que se puede 
conseguir en la síntesis con nitratos, pero que representa un resultado 
importante dada la mayor pureza de los clústeres. En este caso la 
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síntesis diseñada se encuentra entre la electroquímica que es una 
síntesis de extrema pureza, pero de extremadamente bajas 
concentraciones de clústeres y la de nitratos, de mayor concentración 







7. PURIFICACIÓN DE LA SÍNTESIS 
FOTOQUÍMICA DE CLÚSTERES 
Tal como hemos observado en los capítulos anteriores, todos los 
métodos de síntesis de clústeres presentan eficiencias inferiores al ≈ 
20%, por lo que en las muestras existen iones de plata que no han sido 
reducidos durante la síntesis y que puede afectar negativamente a sus 
posteriores aplicaciones. Por lo tanto, la eliminación eficiente de iones 
Ag+ del medio es un aspecto de gran importancia y que precisa de un 
estudio detallado.  
Se ha visto que la purificación es una de las tareas más difíciles que 
se presenta tras la realización de la síntesis de clústeres. Buena prueba 
de ello son los escasos estudios realizados en este campo, teniendo en 
cuenta que la gran mayoría están enfocados hacia la purificación de 
clústeres con ligandos. Para clústeres desnudos, como es el caso de los 
obtenidos con los métodos de control cinético objeto de estudio de la 
presente tesis doctoral, se han estudiado recientemente diferentes 
métodos como: complejación selectiva, precipitación, extracción en 
fase sólida o HPLC10,90–92, entre otros. Sin embargo, los resultados 
obtenidos hasta el momento demuestran que los procesos de 
eliminación de Ag+, que actualmente se utilizan, son muy poco 
eficientes y conllevan la pérdida de un elevado porcentaje de los 
clústeres presentes en las disoluciones. Uno de los métodos más usados 
hasta el momento es la precipitación con sales93, que se utiliza para la 
purificación de las síntesis electroquímicas, tanto de clústeres de plata 
como de cobre. Si bien es cierto que la pérdida de clústeres por este 
método es muy elevada, los estudios realizados anteriormente están 
realizados con muestras de clústeres sintetizados por métodos 
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electroquímicos, es decir, de bajas concentraciones de clústeres. Es por 
ello por lo que se hace necesario comprobar la eficacia de este método 
de purificación para la síntesis fotoquímica, en la cual la concentración 
de clústeres sintetizados es mayor. Además, se ha investigado un nuevo 
método de purificación, que no había sido estudiado anteriormente, 
como es el uso de resinas de intercambio iónico. Estas resinas se utilizan 
generalmente para la potabilización de agua, puesto que, según su 
naturaleza, catiónica o aniónica, son capaces de eliminar tanto cationes 
como aniones de las disoluciones94.  
Los dos métodos aquí propuestos se van a estudiar para la 
purificación de la síntesis fotoquímica de plata de baja concentración 
(10mg/L de plata inicial), aunque los métodos pueden ser fácilmente 






Para la purificación de la síntesis se ha requerido de los siguientes 
reactivos: 
• Cloruro sódico ACS reagent, ≥99,0% Aldrich 
• Hidróxido sódico reagent grade, ≥98%, pellets (anhydrous) 
Aldrich 
• AmberChrom® (formerly Dowex®) hydrogen form, strongly 
acidic, 200-400 mesh, Aldrich 
• WACG-Na ResinTech®Inc 
• MilliQ Water de ZR050P300F2PA70871C System (Merk) 
• Ácido nítrico ACS reagent 70% 
• Hidróxido amónico ACS reafent 28.0-30.0% NH3 basis 
• Disolución ISA (NaNO3, 1M) HANNA HI4013-00 
 
Se han requerido, además, de los siguientes materiales y equipos: 
 
• Vasos de precipitados 2 y 1L 
• Barra magnética 
• Placa agitadora 
 7. Purificación de la síntesis fotoquímica de clústeres 
85 
 
• Matraz Kitasato de vidrio pyrex 
• Bomba de vacío 
• Pinzas 
• Placa porosa de vidrio 
• Columna de vidrio pyrex 
• Rotavapor® R-300 Buchi 
• Balanza analítica (Metter AT100) 
• Balón de vidrio pyrex 
• Cronómetro 
• Tiras de pH  pH-Fix 0-14, Fisherbrand  
• Espectrómetro de absorción UV-Vis JASCO V-750. 
• Electrodo selectivo de iones para plata HI4115 (Hanna 
Instruments) 
• Multímetro para medir conductividad MM41 (Crison) 
• Espectrómetro de masas atómica con plasma de 
acoplamiento inductivo Perkin Elmer NexION 300D, con 
Ar como gas de transporte y nebulización 
• Filtros de teflón 0,2 um 
 
7.1.2. Procedimiento 
En este capítulo se describe el estudio de la purificación de muestras de 
clústeres conteniendo iones Ag+, obtenidas por el procedimiento 
fotoquímico desarrollado, mediante dos métodos: precipitación y 
resinas de intercambio catiónico. 
 
7.1.2.1. Purificación mediante precipitación. 
Una vez se termina la síntesis se procede a la purificación por 
precipitación utilizando cloruro o hidróxido sódicos. Para comparar 
ambos métodos se divide la síntesis en dos partes iguales de 750ml. La 
manera de proceder en esta purificación es la misma para ambos casos 
y consiste en los siguientes pasos: 
 
1) Preparación de la disolución de cloruro sódico y de la 
disolución de hidróxido sódico, ambas con una 
concentración final 1M 
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2) Adición de la cantidad pertinente de reactivo a la síntesis 
que se quiere purificar 
3) Tiempo de espera de 24h  
4) Filtración a vacío 
 
Una vez se filtran las disoluciones se caracterizan mediante ISE e 
ICP, cuya diferencia -como hemos visto- nos proporciona la cantidad 
de clústeres en disolución. 
Las medidas de ISE se realizan a 25 ºC utilizando un baño 
termostático de circulación PolyScience 9112T11B. Además, durante 
la precipitación con NaOH el pH aumenta por el exceso de iones 
hidroxilo, por lo que para poder medir la cantidad de iones de plata 
adecuadamente las muestras deben ser ajustadas con HNO3 0,1M a un 
pH final de 5 (medido con tiras de pH), puesto que este es el valor que 
se obtiene para las muestras purificadas con cloruro sódico y, para una 
buena comparación de los resultados, las medidas de ISE de ambos 
métodos deben realizarse en las mismas condiciones. 
Para el caso del cloruro sódico se han seleccionado tres niveles de 
concentración con respecto a la concentración de plata en disolución 
(10ppm):  
 
• 1,25 equivalentes 
• 1,5 equivalentes 
• 1,75 equivalentes 
 
Para el caso del hidróxido sódico también se estudian 3 niveles de 
concentración, aunque en esta ocasión la concentración se estima con 
respecto al pH de disolución. Se seleccionan 3 niveles de pH para el 
estudio: 9, 12 y 14. La adición en este caso se realiza con la ayuda de 
una pipeta analítica, añadiendo volúmenes pequeños y midiendo el pH 
con tiras indicadoras hasta alcanzar el pH deseado (Nota: en el caso de 
que se excediese el valor del pH se desechaba la muestra). 
Ambos estudios se realizan a tres niveles por lo que la muestra 
de 750ml inicial se divide en 3, es decir, se purifican en cada caso 250ml 
de síntesis para cada una de las condiciones.  
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7.1.2.2. Purificación con resinas de intercambio catiónico 
(DOWEX/WACG) en disolución. 
 
Como ya se ha dicho, en este caso se han seleccionado dos resinas, una 
de intercambio fuerte: DOWEX y otra de intercambio débil: WACG. 
Para poder compararlas, la síntesis de 1,5L se divide en dos partes 
iguales de 750mL y, a continuación, se procede a la purificación. Para 
este volumen y concentración de iones (aproximadamente 8 mg/L) se 
necesitan 20g de cada resina. La purificación se ha realizado de la 
siguiente forma: 
1) Se pesan 20 g de cada resina en dos vasos de precipitados. 
2) Se lava la resina con agua MilliQ. Se requieren dos lavados 
de 10 minutos para cada resina y una posterior 
confirmación de su limpieza mediante espectroscopia UV-
Vis. 
3) Se agitan vigorosamente las síntesis para elevar su pH hasta 
5. 
4) Se introduce la resina en los 750ml de síntesis y se deja 
agitando durante 30 minutos. 
5) Se decanta la síntesis a otro vaso de precipitados. 
6) Se caracteriza antes de concentrar mediante ISE e ICP 
7) Se lleva al rotavapor en un balón de 2L y se concentra 50 
veces a una temperatura de 30ºC. 
8) Se realiza una caracterización final mediante ISE e ICP 
 
En este caso la caracterización mediante ISE para las muestras 
purificadas con DOWEX requieren del ajuste de pH, puesto que poseen 
un pH 2, que es muy ácido para las medidas. Por ello, se ajusta el pH a 
5 con la adición de hidróxido amónico 1M. 
 
7.1.2.3. Purificación con resina de intercambio catiónico 
WACG en columna 
Otro procedimiento ensayado consistió en la purificación con resina 
WACG utilizando una columna conectada a un matraz Kitasato para 
poder hacer vacío y aumentar la velocidad del proceso. En este caso la 
purificación se realiza para la totalidad de la síntesis, es decir, 1,5L. 
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Para una purificación efectiva con este método se requieren 60g de 
resina WACG que se introducen cuidadosamente en la columna. A 
continuación, se lava la resina con agua MilliQ haciendo hasta 10 ciclos 
de agua, comprobándose mediante espectroscopia UV-Vis la limpieza 
de las columnas. Seguidamente se añade la síntesis, se conecta el vacío 
y se mide el tiempo con un cronómetro. Igual que en el caso anterior, la 
síntesis se concentra 50 veces en rotavapor y se mide la concentración 
de clústeres utilizando las técnicas de ICP e ISE. 
 
7.2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
7.2.1. Precipitación con cloruro e hidróxido sódicos 
El método de precipitación se basa en el valor máximo de solubilidad 
que presenta una sustancia en un determinado disolvente. Si esta 
solubilidad es baja la disolución se satura provocando la aparición de 
un sólido o precipitado que posteriormente se puede separar por 
filtración. Para las dos sales empleadas que forman un precipitado 
insoluble con los iones de plata, las reacciones que tienen lugar son: 
 
1. Ag+(ac) + Cl- (ac) → AgCl (s)  Kps= 1,8 x 10 -10 
2. Ag+ (ac) + OH- (ac) → AgOH (s) Kps= 2x10-8 
 
Ambos productos de solubilidad son muy bajos por lo que, en 
principio, serían aptos para la eliminación del exceso de iones de plata 
de la síntesis. Se debe tener en cuenta que, para las síntesis 
seleccionadas, la concentración de clústeres de las que se parte son las 
mostradas en la Tabla 11.   




Tabla 11. Concentraciones de las síntesis empleadas para el estudio de la 
purificación con NaCl y NaOH 
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Para el caso de la precipitación con NaCl, los resultados muestran 
que, cuando se utilizan 1,25 equivalentes de NaCl (Tabla 12), la 
cantidad de clústeres que permanece en disolución es aproximadamente 
solo un 8%, eliminándose un total de 97,9% de los iones. Para la 
cantidad de 1,5 equivalentes, la concentración de iones de plata 
eliminados es mayor (98,7%), pero la cantidad de clústeres que quedan 
en disolución es menor (3%). Por último, para el caso de 1,75 
equivalentes de NaCl, se observa una pérdida total tanto de los iones 
Ag+ como de los clústeres de la disolución, permaneciendo apenas un 
0,2% de la concentración inicial de clústeres. 
 
Muestra Purificación ISE (mg/L) ICP (mg/L) [AQC] (mg/L) 
257 
NaCl 1,25 0,171 0.333 0,162 






NaCl 1,25 0,162 0,199 0,037 






NaCl 1,25 0,162 0,444 0,282 





Tabla 12. Resultados de la purificación con NaCl usando diferentes 
cantidades de la sal 
Por tanto, de estas tres condiciones se puede concluir que la 
precipitación con NaCl utilizando 1,25 equivalentes es la mejor, puesto 
que se elimina casi la totalidad de los iones y el porcentaje de 
rendimiento para la concentración de clústeres es el más alto de los tres 
casos, aunque la pérdida tan grande de clústeres hace necesaria la 
concentración final de las muestras resultantes y poder obtener 
concentraciones suficientemente altas de clústeres que se precisan para 
la mayor parte de las aplicaciones.  
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En cuanto a la precipitación con hidróxido sódico, se puede 
observar en la Tabla 13 que, para el primer caso estudiado a pH 9, se 
consigue retener ≈ 20% de la concentración inicial de clústeres, sin 
embargo, la cantidad de iones eliminados es tan solo del 80%. Para el 
segundo caso, a un pH 12, se retiene ≈ 5% (Tabla 11) permitiendo 
eliminar el 98,9% de los iones totales. Finalmente, para el caso del pH 
más elevado, se consigue eliminar prácticamente la totalidad de los 
iones, pero a expensas de retener tan solo el 0,58% de los clústeres, lo 
cual representa una pérdida casi total de éstos. 
 
Muestra Purificación ISE (mg/L) ICP (mg/L) [AQC] (mg/L) 
257 
NaOH 9 0,973 1,115 0,141 






NaOH 9 0,810 0,987 0,177 






NaOH 9 1,953 2,781 0,828 





Tabla 13. Resultados de la purificación con NaOH a diferentes niveles de pH  
Por lo tanto, con este método de purificación se obtienen los 
mejores resultados de eliminación de iones para un pH de 12, aunque 
se sigue observando una alta pérdida de clústeres.  
Si se comparan ambos métodos se puede llegar a la conclusión de 
que la velocidad de precipitación es lo que tiene una mayor influencia 
en los resultados, ya que ambos métodos dan resultados similares. En 
ambos casos, un aumento de equivalentes (en el caso de NaCl) o un 
aumento del pH (en el caso de NaOH) aumenta la velocidad de 
precipitación con lo que el precipitado “arrastra” consigo a los clústeres. 
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Y, viceversa, si la precipitación es más suave, se pierden menos 
clústeres a cambio de una menor eliminación de iones. 
Cabe destacar, que en el caso de las muestras purificadas con 
hidróxido sódico necesitarían de un ajuste de pH, con ácido nítrico, por 
ejemplo. Por ello, de cara a futuras aplicaciones se recomendaría el uso 
de cloruro sódico, puesto que son muestras con un grado de pureza 
mayor. 
 
7.2.3. Purificación con resinas de intercambio catiónico 
Debido a las dificultades que presenta la purificación por precipitación, 
se procedió al estudio de la purificación con resinas de intercambio 
catiónico. Estas resinas son polímeros con grupos funcionales capaces 
de intercambiar iones (cationes o aniones), que se encuentran dentro de 
su estructura, por iones de una disolución que se encuentra en contacto 
con este polímero. Aproximadamente un 90% de las resinas de 
intercambio iónico se basan en una matriz de poliestireno, que se 
entrecruza debido a la presencia de divinilbenceno para dar lugar a una 
estructura polimérica tridimensional más estable, presentándose 
visualmente como perlas de tamaños uniformes, entre 0,3 y 1,2mm. El 
polímero es activado y funcionalizado para convertir las perlas de 
plástico en resinas de intercambio iónico.  
Según la funcionalización realizada se distinguen dos tipos 
principales de resinas: intercambio aniónico o catiónico. Para nuestro 
caso, puesto que el objetivo es eliminar los cationes Ag+, se seleccionan 
resinas de intercambio catiónico. En concreto se han seleccionado dos 
resinas, conocidas bajo los nombres comerciales de DOWEX y WACG. 
La primera de ellas es un tipo de resina conocida como fuertemente 
ácida, donde las perlas de la resina se ponen en contacto con ácido 
sulfúrico concentrado, reacción conocida como sulfonación, 
obteniéndose el sulfonato de poliestireno que es un ácido fuerte, lo que 
le va a permitir intercambiar los cationes de plata por protones H+. La 
resina WACG se conoce como resina de intercambio catiónico débil, 
en este caso las resinas no se producen por activación de las perlas de 
poliestireno, sino que están hechas de polímeros acrílicos bien a partir 
de acrilonitrilo o de acrilato de metilo; este polímero se hidroliza para 
formar grupos carboxílicos, que seguidamente se convierten a la forma 
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sódica con la adición carbonato de sodio. De este modo se consigue la 
resina WACG-Na utilizada en el presente trabajo que intercambia los 
cationes de sodio Na+ por los cationes de plata. Como se puede ver en 
la Figura 42, la estructura95 de las dos resinas es muy diferente, por lo 
que se tratará, a lo largo de este capítulo, de ver cómo la diferente 




Figura 42 1) Reacción de síntesis del copolímero estireno/divinilbenceno del 
que se componen las perlas de intercambio iónico DOWEX; 2) Reacción de síntesis 
del acrilato de metilo hidrolizado para la formación de la resina de intercambio 
iónico WACG. 
 7. Purificación de la síntesis fotoquímica de clústeres 
93 
 
La principal diferencia práctica entre las dos resinas estudiadas es 
el intervalo de pH en el que pueden ser empleadas. La resina DOWEX 
actúa con eficacia en todo el intervalo de pH, mientras que la resina 
WACG solo actúa correctamente por encima de un pH ≈ 4,5.  
Su funcionamiento teórico concuerda perfectamente con lo 
observado experimentalmente, puesto que para el uso de la resina 
DOWEX se observa una disminución del pH desde 4,5 (que es el pH 
final de la síntesis) hasta un valor de 2, debido al aumento de la 
concentración de protones en el medio. En el caso de la resina WACG-
Na ocurre lo contrario, pues en este caso el catión que se intercambia es 
el sodio, que no interfiere en el pH. Sin embargo, como se ha 
mencionado anteriormente, la disolución antes de ser purificada se 
encuentra a pH 5 después de ser agitada vigorosamente para eliminar el 
CO2, lo que indica que hay una concentración de protones que, como 
cargas positivas, son susceptibles de ser intercambiados por cationes 
sodio. Por tanto, cuando se usa esta resina el pH final sube a 7, neutro, 
puesto que no solo se intercambian los cationes de plata, sino que 
también lo hacen los protones. Además, se ha observado 
experimentalmente que los protones son los primeros en ser 
intercambiados puesto que, a los diez minutos de contacto con la resina, 
cuando todavía los cationes de plata no han sido eliminados en su 
totalidad, el pH de la disolución es ya de 7. Esto concuerda claramente 
con lo esperado, puesto que los protones al tener un tamaño inferior son 
más fácilmente intercambiables. 
Tal y como se especifica en la metodología, las síntesis tratadas con 
resinas se han dividido en dos partes, de 750ml cada una, para poder 
comparar los resultados. La concentración de las muestras una vez 
purificadas es la que se muestra en la Tabla 14. Como se puede apreciar 
la concentración de clústeres obtenidos con la resina DOWEX es la 
mayor de todos los casos, consiguiendo eliminar el 99,86 % de los iones 
de plata y conservando el l % de los clústeres en disolución. Mientras 
que en el caso de la WACG se eliminan el 99,95% de los iones, pero 
solo se conserva el 0,16% de los clústeres. Por tanto, la pérdida de 
clústeres es elevada en los dos casos, pero es más de 5 órdenes de 
magnitud mayor para la resina WACG, con una eliminación de los 
iones prácticamente similar. 













0,047 0,02 0,027 




0,009 0,003 0,006 




0,034 0,009 0,025 
WACG 0,008 0,004 0,004 
Tabla 14. Resultados de las purificaciones con las resinas catiónicas de 
intercambio fuerte (DOWEX) y de intercambio débil (WACG) 
En resumen, tal y como se muestra de una manera más visual en la 
Figura 43, con muestras concentradas en rotavapor 50 veces, la resina 
DOWEX presenta valores más elevados de concentración de clústeres 
en todos los casos estudiados (véase apartado de anexos). La variación 
de los resultados entre las muestras se debe a las diferencias de 
conversión inicial en las diferentes síntesis tal y como se ha comentado 
anteriormente.  
 
Figura 43. Gráfico comparativo de diferentes muestras purificadas con 
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La explicación de las diferencias claras observadas entre estas dos 
resinas radica en su propia naturaleza. Como se muestra en la Figura 
42, la estructura polimérica de la resina WACG posee un mayor número 
de grupos funcionales con capacidad intercambiadora que la DOWEX 
(prácticamente el doble), por lo que -en condiciones similares- habrá un 
mayor número de iones/clústeres intercambiados y, por tanto, una 
mayor pérdida de clústeres.  
 
7.2.4. Purificación con resina WACG en columna 
 Para intentar mejorar los resultados de las 
resinas de intercambio iónico, se propuso 
un proceso de purificación en columna 
(Figura 44), de manera que se pueda reducir 
el tiempo de contacto de la muestra con la 
resina, desfavoreciendo de esta forma la 
posible interacción de los clústeres con los 
grupos funcionales y, por tanto, disminuir 
las pérdidas de clústeres. 
Hemos observado que, utilizando este 
método a vacío, se reduce el tiempo de 
purificación de 30 a 1,5 minutos, aunque, 
tal y como se especifica en el apartado de la 
metodología, es necesario utilizar una 
cantidad de 60g de resina WACG, que es 
tres veces superior a la usada en disolución. 
 Para analizar los resultados y 
caracterizar mejor las muestras finales, se 
procedió a concentrar las muestras en 
rotavapor. 
Tal y como se puede observar en la 
Tabla 16, la concentración de clústeres 
sigue siendo muy baja y del orden de lo 
conseguido con la resina en disolución.  Por 
lo tanto, se deduce que este método en columna, aunque es un método 
rápido, sigue planteando los mismos problemas de pérdida de clústeres 
en el proceso de eliminación de iones Ag+ de las muestras sintetizadas. 
Figura 44. Purificación 
con resina WACG en 
columna. 




SÍNTESIS ISE (mg/L) ICP (mg/L) AQC (mg/L) 
208 F.E. 0,2679 0,2679 
209 0,007 0,172 0,165 
210 0,009 0,272 0,263 
211 0,012 0,217 0,205 
212 0,003 0,167 0,164 
213 0,02 0,3456 0,3436 
Tabla 15. Resultados de la purificación con la resina WACG en columna 
concentrado 50 veces (F.E, fuera de escala). 
 
7.3. CONCLUSIONES 
En este capítulo se ha estudiado el uso de dos métodos de purificación 
para la eliminación de los iones de plata que permanecen en disolución 
tras finalizar la síntesis de clústeres. Los métodos empleados fueron de 
dos tipos: precipitación y resinas de intercambio catiónico.  
En el primero de ellos se ha obtenido una pérdida de clústeres muy 
elevada. Pese a esa pérdida se ha concluido que, para ese método de 
precipitación, es más adecuado emplear una concentración de cloruro 
sódico 1,25 equivalentes de los iones presentes.  
Para el caso de las resinas, la pérdida de clústeres también es muy 
elevada, pudiendo destacarse que con la resina DOWEX se obtienen 
resultados más favorables que con la resina WACG, puesto que esta 
última posee más centros intercambiadores que pueden interaccionar 
con los clústeres atrapándolos en la red polimérica, por lo que son 
eliminados de la disolución junto con los iones. Se descarta asimismo 
que el empleo de columnas mejore la eficiencia de la separación. 
Se ha visto, pues, a lo largo de este capítulo que, en los 4 métodos 
ensayados, la eliminación de cationes da lugar a una pérdida importante 
de clústeres en las muestras purificadas. Una posible explicación de las 
bajas eficiencias obtenidas puede encontrarse en la posible interacción, 
aunque débil, de los clústeres con los iones Ag+, formando estos una 
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posible esfera de coordinación, con lo que, o bien quedarán retenidos 
en la columna al igual que los iones Ag+ y, dado su pequeño tamaño, se 
podrían incluso introducir de forma irreversible en la misma, o bien 
serán arrastrados con los demás iones Ag+ durante el proceso de 
precipitación.  
En estudios posteriores se han intentado recuperar las resinas 
mediante lavados, estudiando la concentración de plata total y de plata 
iónica que se desprendía tras los lavados de las resinas. En este caso 
cabe destacar que la resina WACG no ha sido posible recuperarla de 
ningún modo. Por otro lado, la resina DOWEX se ha podido recuperar 
parcialmente con lavados de agua con un 5% de ácido sulfúrico. En el 
estudio del agua de lavado de esta resina solo se han detectado cationes 
de plata en ningún caso se han podido medir concentraciones de AQC. 
Lo que implica que los clústeres se quedan retenidos fuertemente en la 
estructura de la resina dificultando su extracción. Una posible 
explicación de este hecho puede ser que la resina presenta en su 
estructura gran cantidad de átomos de azufre y los clústeres presentan 
afinidad por estas estructuras. 
Cabe destacar finalmente que, si se comparan los resultados de 
purificación de las síntesis fotoquímicas con la síntesis electroquímica, 
a pesar de que con el procedimiento electroquímico se consiguen 
muestras más puras, la concentración de clústeres obtenida es mucho 
menor, lo que hace que sea necesario concentrar mucho las muestras 
para sus aplicaciones (del orden de 1000 veces, como mínimo). Sin 
embargo, con las síntesis fotoquímicas es suficiente concentrarlas tan 
solo ≈ 50 veces. Por lo tanto, con la síntesis fotoquímica de peróxido se 
obtienen rendimientos mayores, consiguiendo un mayor volumen de 
muestras con mayor concentración de clústeres de elevada pureza.  
Es de destacar que las muestras sintetizadas mediante el método 
fotoquímico de peróxido y purificadas (bien por precipitación con NaCl 
o bien con resina DOWEX) han sido utilizadas en estudios catalíticos y 
en aplicaciones biomédicas (dos de los campos de aplicación más 
importantes de los clústeres sintetizados) con resultados positivos, lo 
que confirma la presencia de Ag5 en las muestras, aunque -tal y como 
se ha comentado en el capítulo anterior- existirá una pequeña 
polidispersidad de tamaños de clústeres en las muestras sintetizadas. 
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Las pruebas realizadas se pueden ver más detalladamente en las Tesis 








8. SÍNTESIS ELECTROQUÍMICA DE 
CLÚSTERES DE 2 Y 3 ÁTOMOS DE PLATA  
 
La síntesis de clústeres desnudos con atomicidad controlada es una de 
las principales finalidades de cara a su futura aplicación, puesto que sus 
propiedades dependen fuertemente del número de átomos. Así, por 
ejemplo, los clústeres de tres átomos (al menos, de Ag, Cu y Au) tienen 
propiedades completamente diferentes (por ej. se intercalan en el ADN, 
aumentando la descompactación de la cromatina y dando lugar a un 
aumento apreciable de las propiedades de los antitumorales actuales -
véase más adelante-) de 
los clústeres de 5 átomos97 
(como los que se 
sintetizaron en los 






clústeres es una labor 
complicada ya que 
requiere de un preciso 
control cinético. Hasta el 
momento, en la presente 
tesis, se ha descrito la 
síntesis y purificación de 
Figura 45. Interacción de los clústeres de 
plata de 3 átomos con las hebras de ADN Imagen 
sujeta a Copyright obtenida de la referencia 29 
ver en anexos el permiso de publicación 
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clústeres de plata por un medio fotoquímico, mediante el cual se han 
conseguido concentraciones elevadas de clústeres de plata puros y 
bastante monodispersos, conteniendo preferentemente clústeres de 5 
átomos. Sin embargo, actualmente es difícil, mediante el método 
fotoquímico, obtener clústeres de tamaño inferior de manera 
controlada. Es por ello por lo que, para la producción escalada de 
clústeres de tamaño inferior (concretamente Ag3) se ha optado por 
utilizar el método electroquímico.  
 
Figura 46. Esquema del proceso de síntesis electroquímica de clústeres 
metálicos. Imagen obtenida de la referencia 10 ver permisos en anexos 
Para la síntesis de clústeres de plata de muy pequeña atomicidad 
hemos considerado el método electroquímico descrito por el doctor D. 
Buceta, publicado en 201529, mediante el cual se obtenían casi 
exclusivamente clústeres de Ag2 y Ag3. A pesar de este preciso control 
de tamaños, basado en un ajuste preciso de diversos parámetros 
experimentales, tales como la temperatura, el voltaje aplicado, la 
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rugosidad y la limpieza de los electrodos, etc., las concentraciones 
finales conseguidas eran muy bajas, por lo que las muestras sintetizadas 
necesitaban ser concentradas varios órdenes de magnitud en rotavapor. 
Por este motivo, en el presente capítulo nos propusimos realizar un 
escalado de esa síntesis electroquímica, con el objetivo de aumentar las 
concentraciones finales manteniendo la monodispersidad. 
Antes de comenzar con el ajuste de parámetros para el escalado de 
la síntesis, es necesario describir brevemente cómo funciona la síntesis 
electroquímica. Tal y como se observa en la Figura 46, para esta síntesis 
son necesarios un cátodo y un ánodo metálicos, donde, por lo menos, el 
ánodo sea del mismo material que el de los clústeres deseados. Al 
aplicar un potencial entre los dos electrodos se produce la oxidación del 
ánodo, o electrodo de trabajo, generando iones metálicos; 
posteriormente los iones migran hacia el cátodo, o contraelectrodo 
donde los iones se reducen en su superficie. Posteriormente, los átomos   
reducidos sobre la superficie del contraelectrodo dan lugar a los 
clústeres del metal deseado. 
Con el objetivo de conseguir muestras monodispersas se debe tener 
en cuenta la elevada dependencia de esta síntesis con una gran variedad 
de parámetros fisicoquímicos involucrados en la misma como, por 
ejemplo, la temperatura, el voltaje, la topografía superficial de los 
electrodos, etc. La minuciosa optimización de cada uno de estos 
parámetros es lo que permite obtener clústeres de tamaños específicos. 
Sin embargo, aunque la optimización pueda resultar tediosa, el método 
electroquímico ofrece un mejor control sobre las variables que afectan 
a la cinética de la reacción en comparación con otros, como el método 
fotoquímico anteriormente descrito o métodos químicos, resultando 
más efectivo para la síntesis de tamaños de clústeres monodispersos. 
Además, la síntesis electroquímica es uno de los métodos más limpios 
para la producción de clústeres, puesto que no necesita que se añada 
ningún otro reactivo a excepción de las láminas metálicas que 
funcionan como electrodos. 
La gran pureza de estas síntesis electroquímicas hace que puedan 
ser caracterizadas de una manera muy precisa con el uso de técnicas 
sencillas, como la espectroscopia UV-Visible o la espectroscopia de 
fluorescencia. Estas técnicas, no podían ser empleadas en las síntesis 
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fotoquímicas descritas anteriormente para la determinación de los 
clústeres, puesto que la presencia de nitratos, IPA, etc. da lugar a 
interferencias en los espectros, dificultando su caracterización. El 
espectro UV-Visible de los clústeres puros, que tienen un 
comportamiento molecular, muestra bandas bien definidas, que pueden 
ser usadas para su caracterización y, además, permite apreciar la 
presencia de nanopartículas o especies de tamaño mayor. Mediante la 
espectroscopia de fluorescencia se puede no solo confirmar la presencia 
de clústeres, sino que, como vimos, utilizando la ecuación del modelo 
del jellium, se puede calcular también la atomicidad del clúster, en 
función de la energía de su banda prohibida. 
La finalidad principal de este estudio es el escalado de la 
producción de clústeres de plata de 3 átomos con vistas a su aplicación 
en el campo de la biomedicina puesto que, como se mencionó 
anteriormente, estos clústeres son capaces de intercalarse entre las 
hebras de ADN dando lugar a una gran distorsión estructural (Figura 
45), lo cual puede ser empleado para favorecer la entrada de agentes 
antitumorales en el ADN (como el cisplatino), aumentando así su 
eficiencia anticancerígena. En concreto, el cisplatino -cis-
diaminodicloroplatino (II)- es un agente alquilante que se usa 
habitualmente en clínica para el tratamiento de diferentes tipos de 
cáncer, como por ejemplo carcinomas o linfomas, pero que también 
presenta multitud de efectos adversos, ya que al ser muy pequeña la 
cantidad de este agente que puede acceder al ADN, se hace necesaria la 
utilización de elevadas concentraciones de este, provocando efectos 
secundarios no deseables. Por tanto, con la aplicación de clústeres de 
tres átomos, al favorecerse la efectividad del cisplatino, se puede 
disminuir la cantidad de este último y aminorar los efectos adversos del 
medicamento. Por este motivo y, con la idea de una aplicación tan 
importante de estos clústeres, se ha realizado este estudio para lograr 
una síntesis robusta y escalada, que permita obtener concentraciones 
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Durante la presente síntesis se ha precisado de los siguientes materiales 
y equipos: 
• Lámina de plata 99% de pureza Goodfellow 
• Papel de lija Wollcraft  (tamaño 1200) 
• Milli-Q Water de ZR050P300F2PA70871C System (Merk) 
• Electrodo de referencia de hidrógeno Hydroflex 
• Potenciostato Autolab PGSTAT 20 
• Baño termostático 
• Placa agitadora 
• Barra magnética 
• Vaso de precipitados 1L de teflón 
• Pinzas de cocodrilo 
• Soportes 
• Espectrómetro de absorción UV-Vis JASCO V-750. 
• Electrodo selectivo de iones para plata HI4115 (Hanna 
Instruments) 
• Multímetro para medir conductividad MM41 (Crison) 
• Espectrómetro de masas atómica con plasma de 
acoplamiento inductivo Perkin Elmer NexION 300D, con 
Ar como gas de transporte y nebulización 
• Liofilizador Lyovapor L-200 BUCHI 
• Sonicador 
• Nitrógeno líquido 
 
8.1.2. Procedimiento 
En este capítulo se trata de optimizar la síntesis electroquímica 
anteriormente desarrollada. Para ello se ha comenzado el estudio 
variando tres parámetros cruciales para la cinética de reacción: voltaje, 
temperatura y tiempo. Todas estas síntesis iniciales se han llevado a 
cabo en etapas cortas de 15 minutos, tras las cuales, las síntesis se 
caracterizaban mediante espectroscopia de absorción UV-Vis y 
fluorescencia. Se muestra, a continuación, el proceso de preparación de 
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los electrodos, las condiciones de síntesis para cada uno de los 
parámetros estudiados y el posterior tratamiento de los electrodos y de 
las muestras tras las síntesis. 
 
8.1.2.1. Preparación de la celda electroquímica 
Para la preparación de la celda electroquímica utilizada en la síntesis, 
se requiere de los siguientes pasos: 
1. Se lijan los electrodos con lija de tamaño de grano de 1200 
2. Se lavan los electrodos con abundante agua Milli-Q 
3. Se sonican los electrodos en agua Milli-Q durante 5 
minutos 
4. Se aclaran de nuevo con abundante agua 
5. Se colocan los electrodos enfrentados paralelamente dentro 
de un vaso de precipitados de teflón de un 1L separados 
entre sí 1,5cm 
6. Se conecta el potenciostato a los electrodos (ánodo y 
cátodo) con ayuda de pinzas de cocodrilo 
Una vez realizados todos estos pasos se puede proceder a la 
síntesis. Se detallan a continuación los parámetros utilizados en la 
síntesis. 
 
8.1.2.2. Estudio del efecto del voltaje 
El primer parámetro estudiado es el voltaje. Se muestran a continuación 
los parámetros fijados en las síntesis para el estudio del voltaje óptimo: 
 
Parámetro Valor 
Superficie del electrodo 17,5cm2 
Temperatura 12ºC 
Agitación 400rpm 
Volumen de síntesis 400mL 
Tabla 16. Valores de los parámetros de las síntesis llevadas a cabo para el 
estudio del voltaje óptimo  
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Las síntesis se realizan por triplicado utilizando dos valores de 
voltaje: 1 y 1,5V. 
 
8.1.2.3. Estudio del efecto de la temperatura 
El siguiente parámetro estudiado es el de la temperatura. Para llevar a 
cabo su estudio se han fijado los siguientes valores: 
 
Parámetro Valor 
Superficie del electrodo 17,5cm2 
Voltaje 1V 
Agitación 400rpm 
Volumen de síntesis 400mL 
Tabla 17. Valores de los parámetros de las síntesis llevadas a cabo para el 
estudio de la temperatura óptima 
En este caso también se utilizan dos niveles para el estudio del 
efecto de la temperatura (12 y 25ºC) y se realizan las síntesis por 
triplicado. 
 
8.1.2.4. Efecto del efecto del tiempo de reacción  
Una vez estudiados los parámetros anteriores, se procedió a optimizar 








Volumen de síntesis 400mL 
Tabla 18. Valores de los parámetros óptimos de las síntesis llevadas a cabo 
para el estudio del tiempo óptimo de reacción. 
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El estudio del tiempo se realiza en períodos de 15 minutos 
evaluando cómo varían los espectros de fluorescencia. La síntesis se 
detiene en el momento en el que comienzan a formarse clústeres de 
tamaños mayores de tres átomos. 
Una vez estudiados estos tres parámetros, se seleccionan los valores 
óptimos teniendo en cuenta los espectros de fluorescencia y de 
absorción realizados. Tras haber seleccionado los parámetros óptimos 
de las síntesis se determinan finalmente las concentraciones de clústeres 
totales presentes en las síntesis, mediante ISE e ICP-MS. 
 
8.1.2.5. Estudio del tratamiento de los electrodos 
Los electrodos empleados tienen la característica de que la lámina de 
plata se puede usar por las dos caras. Para comprobar el efecto del 
cambio de cara en las síntesis, se ha realizado un estudio de la síntesis 
(utilizando las condiciones presentadas en la Tabla 18) efectuando los 
siguientes cambios: 
• En primer lugar, se usa la cara opuesta del electrodo que 
actúa como cátodo dejando el ánodo en su forma inicial 
• A continuación, se vuelve a poner el cátodo en su forma 
original y se utiliza la otra cara del ánodo. 
Las síntesis se realizan por triplicado y se caracterizan mediante 
espectroscopia de fluorescencia. 
Por otro lado, se estudia también el efecto de un tratamiento 
térmico sobre los electrodos y el efecto que tiene el mismo sobre los 
resultados de la síntesis. El tratamiento térmico consiste en llevar las 
láminas de plata de los electrodos a 400ºC, manteniendo el tratamiento 
en un horno durante 12 horas. Una vez realizado este tratamiento, se 
lijan las superficies para retirar la capa de óxido de plata formada. Se 
han realizado 5 ciclos completos consistentes en: lijar, lavar con 
abundante agua y sonicar durante 5 minutos. De este modo se asegura 
que todo el óxido se elimine y no interfiera negativamente en la síntesis. 
Una vez preparados de esta forma los electrodos se realiza la síntesis 
con los parámetros de la Tabla 18. La síntesis se caracteriza mediante 
fluorescencia para conocer los tamaños de clústeres obtenidos. 
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8.1.2.6. Liofilización de muestras 
En la presente tesis se ha ensayado asimismo un nuevo método para 
preparar muestras concentradas de clústeres, consistente en la 
liofilización de las muestras. Este procedimiento se ensayó para evitar 
la pérdida de clústeres observada cuando se utilizan evaporadores 
rotatorios, ya que los clústeres pueden -por su pequeño tamaño- 
introducirse de forma irreversible dentro del vidrio. 
Este proceso se lleva a cabo de la siguiente forma: 
1. La síntesis se lleva a cabo en un balón de 1L de capacidad 
2. Este balón se pone en contacto con nitrógeno líquido (-195,8ºC), 
para congelar las muestras de la forma más instantánea posible. 
3. Se lleva la muestra a sequedad en el liofilizador  
4. Se redispersan los clústeres en un volumen de 40mL de agua 
Milli-Q 
Una vez realizados estos pasos las síntesis se caracterizan de nuevo 
utilizando las técnicas ISE e ICP-MS.  
 
8.2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
8.2.1. Diseño de nuevos electrodos 
Antes de tratar el efecto de la variación de las diferentes variables 
modificadas en el presente estudio es necesario destacar las diferencias 
entre los electrodos diseñados para la presente síntesis y los utilizados 
por D. Buceta en la síntesis de 2015. En aquella, se utilizaban dos 
electrodos de 2,5 cm2 de superficie, uno de plata (electrodo de trabajo) 
y otro de platino (contraelectrodo), con forma rectangular. Sin embargo, 
para esta síntesis se han empleado dos electrodos circulares, tal como 
se puede apreciar en la Figura 47. Como se puede ver, las placas 
metálicas se encuentran dentro de una estructura de teflón, material 
inerte, que, mediante un sistema de compresión, aísla la parte trasera 
del electrodo evitando el contacto con el agua. Con este diseño se ha 
incrementado la superficie del electrodo hasta 17,5 cm2, lo cual implica 
un aumento en la producción de iones de plata durante la reacción. 
Además, con los electrodos incorporados en una estructura de teflón se 
evita el empleo de resinas adhesivas, produciendo una síntesis más 
pura, ya que se ha visto que los clústeres producidos durante la síntesis 
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pueden electrocatalizar la descomposición de las resinas adhesivas. Por 
otro lado, estos electrodos se podrían utilizar por ambas caras, 
aprovechando al máximo el rendimiento de la lámina de plata y 
reduciendo los costes de la síntesis. 
Es necesario destacar que en esta síntesis no se emplea platino como 
contraelectrodo, si no que este es sustituido por plata. Esto conduce a 
una síntesis menos laboriosa, eliminando del proceso requerido de la 
limpieza por voltamperometría cíclica que se necesitaba para el platino. 
Por último, la reacción estudiada en el presente caso transcurre en 
ambiente oxidante, es decir, en presencia de oxígeno, a diferencia de la 
síntesis de D. Buceta realizada bajo atmósfera de nitrógeno. Eliminando 
este paso se simplifica mucho la reacción, facilitando su escalado.   
Todas estas diferencias introducidas hacen necesario un nuevo 
estudio de la optimización de los diferentes parámetros cinéticos, con 
el objetivo de incrementar la concentración de clústeres, con respecto a 
la síntesis descrita en 2015, manteniendo al mismo tiempo la 
monodispersidad de tamaños. 
 
Figura 47. Electrodos empleados en la síntesis electroquímica de clústeres 
de dos y tres átomos de alta concentración. 
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8.2.2. Estudio del efecto del voltaje 
El voltaje es, sin duda, uno de los parámetros más decisivos de todos 
los estudiados puesto que determina la velocidad de oxidación y 
reducción, en definitiva, la cinética global de la reacción98. Por tanto, 
encontrar un valor adecuado es crucial para controlar la atomicidad de 
los clústeres sintetizados. 
Por un lado, elevados voltajes conducen a una mayor cantidad de 
iones de plata que migran hacia el cátodo para ser reducidos y, por tanto, 
la una mayor concentración de clústeres formados, pero también una 
mayor probabilidad de que se formen clústeres de tamaños mayores o 
incluso nanopartículas. Por otro lado, el uso de voltajes bajos favorece 
el control cinético de la reacción, pero disminuye mucho la 
concentración de iones plata producidos, con lo cual la reducción se 
dificulta y con ello la síntesis de clústeres. Por ello es importante 
encontrar un valor óptimo para el voltaje.  
Tal y como se ha especificado en la metodología, se ha estudiado 
la síntesis para dos valores de voltaje: 1 y 1,5V. Las síntesis realizadas 
se han caracterizado mediante espectroscopia de fluorescencia, que 
permite el cálculo del tamaño de los clústeres sintetizados, aplicando el 
modelo del jellium: 






En la Figura 48  se muestra el espectro de fluorescencia de la 
síntesis llevada a cabo aplicando 1V. En dicha figura se pueden 
observar dos bandas claras situadas a 300nm y 350nm. Aplicando el 
modelo del jellium y, teniendo en cuenta que el nivel de Fermi para la 
plata en estado masivo tiene un valor de 5,4eV, se obtiene que esas 
bandas corresponden a clústeres de Ag2 y Ag3, respectivamente. En la 
Figura 49 se muestra el espectro de fluorescencia de la síntesis 
aplicando 1,5V. En este caso se observa, aparte de las dos bandas 
anteriormente comentadas, un hombro a 410nm que se corresponde -
aplicando el mismo modelo- con la presencia de clústeres de Ag5. 
Comparando ambos espectros se puede observar cómo, además, en el 
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primer caso, utilizando 1V, se obtiene mayor cantidad de Ag3 que de 
Ag2. 
Se puede pues deducir que 1V es el voltaje más adecuado para la 
producción de clústeres de dos y tres átomos de plata, siendo 
mayoritaria la presencia de Ag3. 
A modo comparativo, en la síntesis de referencia publicada en 2015 
el voltaje óptimo era de 2V, es decir, el doble que para el presente caso. 
Esto se debe a que, al haberse aumentado la superficie del electrodo, la 
cantidad de iones que se genera es evidentemente mayor y, por tanto, 
se necesita de un menor voltaje para controlar adecuadamente la 
cinética. 
Figura 48. Espectro de emisión de la síntesis electroquímica de clústeres de 
plata aplicando 1V entre los electrodos 




















Longitud de onda (nm)
 MAg 1V
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En conclusión, los mejores resultados en el estudio del voltaje se 
han conseguido con 1V, por lo que ese voltaje será el que se emplee en 
los siguientes estudios.  
 
8.2.3. Estudio del efecto de la temperatura 
El siguiente parámetro estudiado fue el efecto de la temperatura de 
reacción, ya que este parámetro afecta tanto a la oxidación como a la 
reducción y, por supuesto, a la migración de los iones en la disolución. 
En principio, es de esperar que a temperaturas bajas la migración se 
ralentice y, por tanto, el número de iones de plata que llegan al cátodo 
sea menor, disminuyendo así la concentración de clústeres formados, 
pero favoreciendo el control cinético.  
En este caso se han estudiado dos niveles de temperatura: 12 y 
25ºC. Obsérvese en la metodología que para el estudio del voltaje la 
Figura 49. Espectro de emisión de la síntesis electroquímica de clústeres de 
plata aplicando 1,5V entre los electrodos 




















Longitud de onda (nm)
 MAg 1,5V
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temperatura fijada había sido de 12ºC. La caracterización de los 
clústeres se ha realizado mediante espectroscopia de fluorescencia.  
En el caso de la temperatura baja (Figura 50) se observan dos 
bandas claras a 300 y 350nm que, tal y como se ha calculado 
anteriormente, corresponden con tamaños de clústeres de dos y tres 
átomos. Sin embargo, para el caso de la temperatura de 25ºC (Figura 
51) se observa un hombro a 410nm confirmando la presencia de 
clústeres de cinco átomos. Además, para el caso de la temperatura más 
elevada se puede observar como las intensidades de las bandas a 300 y 
a 350 nm son inferiores con respecto al espectro de emisión de la 
síntesis llevada a cabo a 12ºC, lo que es indicativo de que, tal como se 
esperaba, a temperaturas más elevadas se favorece el crecimiento de 
clústeres mayores. A modo comparativo, en la síntesis de 2015 el 
Figura 50. Espectro de emisión de la síntesis electroquímica de clústeres de 
plata a una temperatura de 12ºC 
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óptimo de temperatura se establecía a 25ºC, lo cual demuestra 
nuevamente que al aumentar el área del electrodo la reacción se ve 
favorecida, aumentándose la producción de iones, por lo que es 
necesario reducir la velocidad variando otros parámetros, tales como el 
voltaje, en el caso anterior, y la temperatura, en este caso, para obtener 
la atomicidad deseada. 
 
8.2.4. Estudio del efecto del tiempo de reacción 
El tiempo de reacción es un factor también importante en la síntesis 
electroquímica, puesto que a medida que ocurre la oxidación del 
electrodo de trabajo se aumenta la concentración de iones en el medio 
y, en consecuencia, también lo hace la conductividad. Esto implica un 
incremento en la velocidad de reacción, por lo que se debe ajustar el 
Figura 51. Espectro de emisión de la síntesis electroquímica de clústeres de 
plata a una temperatura de 25ºC 
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tiempo de reacción con la intención de que éste sea el suficiente para 
asegurar una buena concentración de clústeres, pero sin que la cinética 
de reacción se vea negativamente afectada dando lugar a clústeres de 
mayor tamaño. 
Para este estudio se han seleccionado el voltaje y la temperatura 
óptimos obtenidos en los apartados anteriores. Se ha realizado un 
seguimiento de la síntesis mediante espectroscopia de fluorescencia, de 
forma que se puede detectar la presencia de otros tamaños no deseados 
en la síntesis, deteniéndose la reacción cuando esto sucede. 
Tal y como se puede observar en la Figura 52 la síntesis evoluciona 
favorablemente durante ≈ 4 horas, en las que se observa la presencia 
exclusivamente de clústeres de dos y tres átomos (bandas a 300 y 
350nm en el espectro, respectivamente).  Sin embargo, el espectro 
correspondiente a las 5 horas de síntesis muestra ya una banda a 410nm 
Figura 52. Evolución del espectro de emisión con el tiempo de síntesis. 
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que corresponde a clústeres de plata de cinco átomos. Por tanto, se 
establece un tiempo máximo de síntesis de 4 horas como óptimo. 
 




Tabla 19. Parámetros y valores óptimos correspondientes a la síntesis 
electroquímica de clústeres de plata de dos y tres átomos. 
En cuanto a la síntesis electroquímica propuesta en 2015 el tiempo 
óptimo era de 1200s (20 minutos), un tiempo muy inferior al 
seleccionado en este caso. A pesar del gran incremento de superficie 
Figura 53. Espectro de absorción de la síntesis electroquímica realizada 
con los parámetros optimizados 
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del electrodo, el control cinético logrado al modificar los parámetros de 
temperatura y voltaje ha permitido alargar considerablemente el tiempo 
de la síntesis, pudiéndose así incrementar notablemente la 
concentración. De este modo, se ha fijado el voltaje, la temperatura y el 
tiempo óptimos (Tabla 19) necesarios para obtener clústeres de dos y 
tres átomos mediante la nueva síntesis electroquímica. Un ejemplo del 
espectro de absorción de las muestras sintetizadas se muestra en la 
Figura 53 en la que se puede ver que el espectro presenta una banda 
bien definida centrada a 270nm, que es característica de los clústeres de 
2 y de 3 átomos29. 
En la Tabla 20 se muestran las concentraciones de clústeres 
obtenidas tras la síntesis, calculadas a partir de los valores de ISE e ICP. 
Como se puede observar, al terminar la síntesis las concentraciones de 
clústeres obtenidas, aunque no son elevadas, si lo son en comparación 
con la síntesis reportada en 2015, pues las concentraciones alcanzadas 
ahora son aprox. 3 órdenes de magnitud superiores (véase más 
adelante). 
 







Tabla 20. Concentraciones de clústeres de las síntesis electroquímicas 
realizadas a 1V, 12ºC y 4h  
Se puede observar asimismo en la Tabla 20 como las 
concentraciones de clústeres obtenidas en las últimas síntesis son 
menores. La explicación de este hecho puede deberse a la modificación 
sufrida por los electrodos tras la síntesis. En efecto, en estudios 
realizados en el grupo de investigación en el que se enmarca la presente 
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tesis doctoral, se ha visto que los electrodos van cambiando sus 
propiedades a medida que aumenta el número de síntesis realizadas, 
pues parte de los clústeres generados durante la misma se depositan en 
la superficie del electrodo. Como los clústeres poseen actividades 
electrocatalíticas, su presencia puede aumentar la cinética de la 
reacción, favoreciendo la formación de clústeres de mayor tamaño, tal 
y como se puede observar en la Figura 54 que corresponde a una síntesis 
realizada con electrodos empleados en varias síntesis, anteriormente.  
En dicha figura se puede observar que tras solo 15 minutos de síntesis 
ya se puede ver la presencia de clústeres mayores de 5 átomos, que 
corresponden a la banda a 410nm. A modo comparativo se observa en 
la Figura 52 que, utilizando electrodos nuevos, la cinética es más lenta 
y no aparecen clústeres mayores de 3 átomos hasta pasadas 4 horas de 























Longitud de onda (nm)
 15 minutos
Figura 54. Espectro de emisión de la síntesis electroquímica utilizando 
electrodos usados previamente en varias síntesis. Compárese con la Figura 52 
utilizando electrodos nuevos. 
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tiempo de síntesis. Esto es un claro indicativo de que los electrodos 
están contaminados con clústeres catalíticos y deben ser reemplazados 
o tratados de alguna forma para evitar la formación de clústeres de 
mayor tamaño. Por este motivo, en los próximos apartados se tratará de 
buscar un método para poder aprovechar los electrodos un mayor 
número de síntesis, sin tener que reemplazar la lámina metálica, 
evitando así costes adicionales y favoreciendo el escalado de la síntesis, 
objetivo último de este apartado.  
 
8.2.5. Estudio del tratamiento de los electrodos 
Con la intención de intentar corregir el efecto que tienen los clústeres 
depositados en la superficie de los electrodos y, aprovechando la 
oportunidad que ofrece el nuevo modelo de electrodos, se ha optado por 
realizar la síntesis utilizando, en primer lugar, la otra cara de la lámina 























Longitud de onda (nm)
 30 minutos
Figura 55. Espectro de emisión de la síntesis electroquímica llevada a cabo 
con la cara posterior del cátodo. 
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metálica del contraelectrodo (cátodo), realizando la síntesis con los 
parámetros fijados en el estudio anterior (ver Tabla 19). Los resultados 
muestran (Figura 55) que, a pesar de haber utilizado la cara posterior 
del cátodo, a los 30 minutos ya se observa la banda de emisión a 410nm 
correspondiente, como ya se ha dicho, a clústeres de plata de cinco 
átomos. Aunque en esta ocasión se haya ganado tiempo de síntesis, 
puesto que la banda de los clústeres de plata de cinco átomos aparece a 
los 30 minutos, mientras que en la anterior ocasión se apreciaba la 
banda ya en los primeros 15 minutos, no es suficiente para volver a 
reproducir la síntesis con los parámetros optimizados.   
Se estudió asimismo la síntesis utilizando el contraelectrodo en su 
versión inicial y el electrodo de trabajo por su cara posterior. En esta 
ocasión se obtiene que la síntesis se mantiene estable, sin la producción 
de clústeres de 5 átomos, al menos durante 3 horas. Por tanto, para 























Longitud de onda (nm)
 1 hora 
 2 horas
 3 horas
Figura 56. Espectro de emisión de la síntesis electroquímica llevada a cabo 
con la cara posterior del ánodo. 
Mónica Reigía Blanco 
120 
 
recuperar la síntesis y aprovechar al máximo los electrodos es 
importante que el electrodo de trabajo se encuentre lo más nuevo 
posible, es decir, con la menor cantidad de clústeres depositados en su 
superficie. 
La explicación de este hecho puede encontrarse en que, a medida 
que se realiza más síntesis, el electrodo de trabajo cede átomos de plata, 
en forma de iones a la disolución, modificando de manera sustancial su 
topografía. Las irregularidades provocadas en la superficie del 
electrodo facilitan la oxidación posterior de los átomos (ya que las 
irregularidades provocan un aumento local del campo aplicado) 
provocado un aumento en la velocidad de reacción. Además, puesto que 
la síntesis puede conducir a la formación de clústeres de plata de cinco 
átomos que, como se ha venido repitiendo a lo largo de la presente tesis, 
destacan por su gran capacidad catalítica, estos clústeres pueden 
depositarse en la superficie de los electrodos y electrocatalizar la 
oxidación de los átomos de plata, conduciendo a un aumento de la 
velocidad de reacción.  
Tras este estudio, se ha comprobado que el nuevo diseño de los 
electrodos permite sacar mayor partido a la síntesis electroquímica, 
pero también predecir que, con el tiempo de uso, llegará un momento 
en el cual todas las caras de los electrodos hayan visto modificada su 
topografía, con lo que no se podrán seguir usando. La pregunta es ¿qué 
se puede hacer cuando esto suceda? 
En búsqueda del máximo aprovechamiento de los electrodos se ha 
optado por ensayar un tratamiento térmico de los mismos. Tal y como 
se especifica en la metodología, los electrodos después de un tiempo de 
uso en el que deberían ser desechados, fueron sometidos en un horno a 
un tratamiento de 400ºC durante 12ºC al objeto de fundir los clústeres. 
Concluido este tratamiento se procedió a lijar la superficie hasta 
eliminar completamente la capa de óxido que se ha formado en el 
tratamiento térmico y observar, de nuevo, la superficie brillante del 
metal. Al llevar a cabo la síntesis con esos electrodos tratados 
térmicamente lo que se observa (Figura 57) es que, no sólo se ha 
conseguido alargar la síntesis en el tiempo (recordemos que antes del 
tratamiento, a los 15 minutos el espectro de emisión presentaba ya la 
banda correspondiente a Ag5), sino que además, tras el tratamiento, se 
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favorece la presencia de Ag2, con una integral bajo la curva claramente 
mayor que en el caso de los clústeres de Ag3, lo cual quiere decir que la 
cinética en este caso es más lenta, favoreciéndose la formación de los 
clústeres de menor tamaño. 
En conclusión, el uso de los electrodos provoca un deterioro en la 
superficie que afecta directamente a la cinética de reacción, dando lugar 
a la producción de clústeres de mayor atomicidad. Sin embargo, se ha 
visto que cuando esto ocurre, gracias al nuevo diseño de los electrodos, 
se pueden aprovechar las dos caras de la lámina metálica. Bastaría 
entonces con cambiar la superficie del electrodo de trabajo para 
controlar la cinética y seguir produciendo clústeres de plata de dos y 
tres átomos. Además, una vez todas las caras de los electrodos se hayan 
deteriorado, se pueden recuperar los electrodos tras un tratamiento 
Figura 57 Espectro de emisión de la síntesis electroquímica utilizando los 
electrodos después del tratamiento térmico. 
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térmico en horno, favoreciendo de nuevo el control cinético y, por tanto, 
la síntesis de Ag2 y Ag3 exclusivamente. De este modo, la vida útil de 
los electrodos se acrecienta enormemente, pudiendo utilizar las mismas 
láminas metálicas un mayor número de veces de lo que se hacía hasta 
el momento, favoreciendo la posible aplicación del método a nivel 
industrial y reduciendo los costes de la síntesis. 
 
8.2.6.  Liofilización de muestras  
La concentración de los clústeres en las muestras es, evidentemente, 
uno de los factores más importantes con vistas a una futura aplicación. 
Con el fin de conseguir mayores volúmenes de muestra con alta 
concentración se ha decidido sustituir el método clásico del rotavapor, 
que plantea problemas por la adsorción/inclusión de clústeres en el 
vidrio, lo que conlleva a una pérdida de clústeres en el proceso de 
concentrado. Además, esa técnica tiene el problema asociado de que los 
iones plata -que, como recordamos, acompañan siempre a los clústeres- 
pueden reducirse formando nanopartículas durante el proceso de 
concentración, pudiendo adsorberse clústeres en su superficie, lo que 
de nuevo resulta en una pérdida adicional de clústeres. Por este motivo, 
en la presente tesis se ensayó un nuevo método que pueda evitar dichos 
problemas, mediante la técnica conocida como liofilización. Este 
método permite concentrar las muestras alterándolas lo mínimo posible 
puesto que primero las muestras se congelan con un enfriamiento rápido 
empleando nitrógeno líquido. De este modo no se le da tiempo a que 
los clústeres puedan movilizarse a otras partes, como ocurre cuando se 
utiliza el rotavapor.  
Las muestras iniciales han sido concentradas diez veces mediante 
este nuevo procedimiento obteniéndose las concentraciones mostradas 
en la Tabla 21. Como se puede ver, las concentraciones finales 
obtenidas son de aproximadamente 1ppm. A efectos comparativos, en 
el método de referencia de la síntesis de 2015 era necesario concentrar 
las muestras 7000 veces para obtener muestras de ≈5mL con 
concentraciones de aproximadamente 1-3ppm. Este resultado indica 
que la síntesis ha podido ser escalada con éxito, puesto que se pueden 
obtener muestras de 40mL con concentraciones ≈ 1000 veces superiores 
que con el método anterior de referencia. 
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CONCENTRACIÓN DE AQC 
TOTAL (mg/L) 
Volumen final (mL) 
20 0,764 45mL 
21 1,335 38mL 
Tabla 21. Valores de las concentraciones de las muestras obtenidas a partir 
de la síntesis electroquímica después de la liofilización. 
8.3. CONCLUSIONES 
A lo largo de este capítulo se ha descrito una síntesis electroquímica 
con características muy diferentes a las de las síntesis fotoquímicas 
vistas anteriormente en esta tesis. Así se puede ver que el método 
electroquímico permite un mayor y más riguroso control cinético, lo 
que lo hace idóneo para la síntesis de clústeres de muy baja atomicidad. 
La síntesis empleada hasta el momento fue reportada por D. Buceta en 
2015 y mostraba muy buenos resultados en cuanto a la selectividad de 
los tamaños de clústeres formados, siendo esta la primera síntesis en 
agua y sin agentes protectores publicada en la cual se formaban 
exclusivamente clústeres de dos y tres átomos. Sin embargo, esta 
síntesis era muy poco eficiente y necesitaba realizarse un gran número 
de ellas para poder obtener, después de concentradas las muestras 
aprox. 7000 veces, ≈5 mililitros de muestra de concentración aprox. 1-
3ppm. Es por ello por lo que se hacía necesario la optimización de esta 
síntesis para lograr eficiencias mayores.  
Después de un estudio exhaustivo de los principales parámetros 
experimentales, se pudo mejorar sustancialmente la síntesis anterior. En 
la Tabla 22 se muestra una comparación de los parámetros empleados 
tanto para la síntesis actual y la publicada en 2015. Como se puede ver, 
la superficie del electrodo se ha aumentado sustancialmente lo que ha 
conducido a que el voltaje y la temperatura utilizadas sean más bajos, 
para mantener el control cinético. Además, la nueva síntesis permite ser 
alargada durante un mayor tiempo de reacción, lo que ayuda a 
incrementar las concentraciones de clústeres obtenidas. 
Se ha comprobado asimismo el deterioro que sufre la lámina 
metálica con el tiempo de uso, lo que conlleva una disminución de la 
concentración de clústeres formados y favoreciendo la síntesis de 
clústeres de mayor tamaño. Por su parte, el nuevo diseño de los 
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electrodos (antes con una lámina metálica pegada a un trozo de vidrio 
del mismo tamaño) permite utilizar las dos caras del electrodo, 
aumentándose de esta forma la vida útil de los mismos. Por otra parte, 
los electrodos deteriorados por ambas caras se pueden recuperar tras un 
tratamiento térmico en horno, a 400ºC durante 12 horas, que es 
suficiente para fundir los clústeres introducidos en los electrodos. De 
este modo, no solo se favorece el control cinético de manera que la 
síntesis se puede alargar durante más tiempo, sino que, al realizar las 
síntesis tras el tratamiento, se favorece la ralentización de la cinética y 
la formación de clústeres de menor atomicidad.  
 
Parámetro Síntesis 2015 Síntesis actual 
Superficie del electrodo 2,5 cm2 17,5 cm2 
Volumen de síntesis 50mL 400mL 
Voltaje 2V 1V 
Temperatura 25ºC 12ºC 
Tiempo de síntesis 20min 240min 
Factor de concentración 
para conseguir ppm 
x7000 X10 
Volumen final obtenido  1mL 40mL 
Concentración final 1ppm 1ppm 
Tabla 22. Comparación de los valores de los parámetros empleados en las 
dos síntesis electroquímicas reportadas para la síntesis de clústeres de 2 y 3 
átomos. 
Finalmente, otro cambio sustancial con respecto a la síntesis 
reportada en 2015 es el uso de la técnica de liofilización, en lugar del 
rotavapor, para la concentración de las muestras. Puesto que para esta 
síntesis electroquímica no se hace necesaria la purificación de las 
muestras, ya que la concentración de iones de plata es baja, se pueden 
liofilizar directamente las muestras de síntesis y resdispersarlas 
nuevamente en un volumen inferior, obteniendo así las muestras 
concentradas con una concentración de clústeres del orden de 1 ppm y 
con volúmenes de 40mL. Se pueden comparar estos resultados con el 
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procedimiento anterior en el que, para obtener un mililitro de la misma 
concentración, se necesitaba realizar un gran número de síntesis (más 
de 30) y someterse la muestra total resultante a un proceso de 
concentración de ≈ 7000 veces. Para ver mejor los resultados de la 
optimización alcanzada podemos decir que el tiempo que antes se 
necesitaba para producir un mililitro de una muestra de 1ppm de 
clústeres (≈ 2 semanas), ahora se consigue de forma mucho más fácil 
(≈ 1 día) con una sola síntesis. 
La principal finalidad del escalado de la síntesis, como se ha dicho, es 
su aplicación en el campo de la biomedicina. Para comprobar su 
efectividad las muestras aquí obtenidas se han probado en un 
experimento que se basa en la inhibición del corte del ADN realizado 
por el enzima Hind III. Éste es un enzima de restricción que corta el 
ADN en fragmentos, pero, si se añaden clústeres de plata de tres 
átomos, al intercalarse entre las hebras del ADN, provocan una 
reestructuración de las cadenas evitando que el enzima no reconozca las 
hebras y por tanto no se realice el corte99. Ésta es una manera sencilla 
de comprobar la presencia de clústeres de plata de 3 átomos en las 
muestras sintetizadas. Este hecho ha sido comprobado y explicado con 













1. Se ha desarrollado una síntesis de nanopartículas de manera 
controlada con la acción de luz visible combinada con luz 
ultravioleta gracias a la acción catalítica de los clústeres 
2. Se ha demostrado como las sales comerciales de plata presentan 
clústeres de pequeño tamaño, que pueden dar lugar a efectos 
catalíticos, calculando la concentración de estos 
3. Se ha podido explicar el mecanismo de formación fotoquímica 
de nanopartículas 
4. Se ha desarrollado una síntesis fotoquímica de clústeres de alto 
nivel de pureza, estudiando la optimización de los parámetros 
experimentales 
5. Se ha diseñado una cabina que permite la automatización y la 
mejora de la síntesis 
6. Se ha escalado la síntesis obteniendo una concentración final de 
clústeres de ≈ 50ppm  
7. Se ha estudiado la purificación de la síntesis mediante dos 
métodos: precipitación y uso de resinas de intercambio catiónico. 
Aunque en ambos métodos la pérdida de clústeres es elevada, los 
mejores resultados se han obtenido tanto con la precipitación con 
NaCl, utilizando 1,25 equivalentes respecto a los iones Ag+, 
como con el uso de la resina de tipo DOWEX 
8. Se ha escalado la síntesis electroquímica de plata de dos y tres 
átomos consiguiendo una concentración similar en un tiempo 
quince veces inferior y con un volumen 40 veces superior. 
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9. Se ha desarrollado un tratamiento térmico que permite la 
recuperación de los electrodos favoreciendo la síntesis de 
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Validación realizada para el método de cuantificación de iones plata 
mediante el electrodo selectivo de iones: 
 
  Blanco Patrón Muestra 
0,876 32,004 29,142 
0,874 31,635 29,269 
0,711 32,121 28,987 
0,936 31,689 28,884 
0,97 31,448 28,93 
  
Varianza 0,008 0,061 0,020 
Media 0,873 31,779 29,042 
Desviación 
estándar 
0,089 0,277 0,160 
  
LOD 1,140   
LOQ 1,764 
  
Factor de recuperación (%) 
  
105,93 96,808 
RSD (%) 0,870 0,550 
Tabla 23. Cálculos realizados para la validación del método ISE con el fin de 
la verificación de su validez para la medida de las muestras en cuestión 





Figura 58. Una recta de calibrado realizada para una posible medida de las 
muestras con iones de plata. 
 
 
Figura 59. Recuperaciones calculadas comparando muestra y patrón, se 
































Estudio del efecto del peróxido durante la síntesis de clústeres de plata: 
 
12 mL de peróxido 21mL de peróxido 
Tiempo/min  Conversión mg/L  Tiempo/min  Conversión mg/L  
30 0,135 30 0,305 
90 0,009 60 0,412 





18 mL de peróxido 24 mL de peróxido 
30 0,172 30 0,344 
60 0,333 60 0,554 
90 0,491 90 0,784 
120 0,243 120 0,962 
150 0,772 150 1,074 
180 0,699 180 1,423 
210 0,782 210 1,402 
 240 1,764 
Tabla 24 Resultados de conversión de la síntesis de peróxido utilizando 










Resultados del estudio de purificación de la síntesis de clústeres 













1,856 DOWEX 2,688 5,458 2,77 
WACG 0,250 0,758 0,508 
13P 
1,680 DOWEX 0,381 1,808 1,427 
WACG 1,133 2,089 0,956 
14P 
1,724 DOWEX 1,328 2,496 1,168 
WACG 0,069 0,119 0,05 
15P 
1,984 DOWEX 1,511 4,094 2,583 
WACG 0,154 0,593 0,439 
16P 
1,721 DOWEX 0,540 1,084 0,544 
WACG 0,132 0,519 0,387 
17P 
1,526 DOWEX 0,377 0,590 0,213 
WACG 0,084 0,503 0,419 
19P 
2,071 DOWEX 0,218 2,626 2,408 
WACG 0,299 0,924 0,625 
20P 
1,845 DOWEX 0,291 1,356 1,065 
WACG 0,132 0,743 0,611 
21P 
1,779 DOWEX 0,766 1,582 0,816 
WACG 0,079 0,642 0,563 
Tabla 25. Resultados de purificación de 9 síntesis con las dos resinas de 
intercambio catiónico: DOWEX y WACG, mostrados como concentraciones 
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